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Die  vorliegende  Arbeit  ist,  mit  Ausnahme  der  Vorversuche, 
im  chemischen  Laboratorium  der  Universität  Helsingfors 
während  der  Zeit  Juni  1902 — März  1903  ausgeführt  worden. 

Es  sei  mir  gleich  hier  eingangs  gestattet  dem  jetzigen 
Vorsteher  des  Laboratoriums,  Herrn  Professor  Dr  Ossian 
Aschan  für  das  liebenswürdige  Entgegenkommen,  sowie  für 
die  wertvollen  Ratschläge,  welche  mir  von  seiner  Seite  zu 
Teil  geworden  sind,  meinen  besten  Dank  auszusprechen. 

Ebenso  bin  ich  Herrn  Professor  Dr  J.  W.  Brühl  zu 
grösstem  Dank  für  die  so  liebenswürdig  gegebenen  Rat- 
schläge und  Belehrungen  verpflichtet,  welche  mir  während 
-zweier  Semester,  Sommer-  und  Wintersemester  1901,  Arbeit 
unter  seiner  Leitung,  den  Eintritt  in  das  Gebiet  des  Cam- 
phers  ungemein  erleichterten.  Herr  Professor  Brühl  hat  meine 
Aufmerksamkeit  auf  das  Arbeiten  mit  dem  Bromcampher 
-gelenkt,  und  wenn  auch  die  folgende  Untersuchung  weder 
auf  seine  Veranlassung  noch  unter  seinem  direkten  Ein- 
flüsse entstanden  ist,  so  habe  ich  doch  oft  während  des  Ver- 
laufes derselben  aus  den  Anweisungen,  welche  ich  der  reichen 
Erfahrung  dieses  eminenten  Kenners  der  Campherverbin dün- 
gen verdanke,  grossen  Nutzen  gezogen. 

Das  freundliche  Interesse,  welches  mein  erfahrenerer 
Arbeitskamerad  im  Laboratorium  Brühl,  Herr  Dr  G.  van 
Oordt  den  Vorversuchen  schenkte,  wird  mir  stets  in  dankbarer 
Erinnerung  bleiben. 


Einleitung. 


Im  Jahre  1898  gelang  es  Barbier, *)  durch  Einwirkung 
von  Magnesiumdrehspänen  auf  in  absolutem  Äther  gelöstem 
Methylheptenon  und  Methyljodid,  ein  Produkt  zu  erhalten, 
welches  beim  Behandeln  mit  angesäuertem  Eiswasser  den  ent- 
spechenden Karbinol,  Dimethylheptenol,  lieferte.  Der  Reak- 
tionsverlauf war  der  folgende: 


1.  CH3  • C:CH  • (CH2)2  . C:0 


CH- 


CH, 


+ CHaJ  + Mg  = 


CH3 

= CH3  C : CH  • (CH2)2  CO  Mg  J 
CH3  ch3 


CHc 


CH3  C : CH  • (CH2)2  • CO  Mg  J + H2  0 = 

ch3  ch3 

ch3 

= CH3  • C : CH  (CH2)2  COH  + Mg  J (OH) 

ch3  ch3 


und  stellte  somit  das  Analogon  zu  den  von  A.  Saytzeff  und 
seinen  Schülern  vermittels  granulierten  Zinks  ausgeführten 
Karbinolsynthesen  dar. 


Barbier  Compt.  rend.  128,  110, 
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Die  Thatsache,  dass  hier  ein  Keton,  welches  die 
Methylgruppe  am  Karbonyl  gebunden  enthielt,  mit  dem  ge- 
sättigten Alkyljodid  unter  Karbinolbildung  reagierte,  war  schon 
geeignet  die  Aufmerksamkeit  auf  diesen  Fall  zu  lenken. 

Denn  wie  es  zunächst  Butlerow  *)  für  das  Aceton  und 
dann  Tschebotareff  und  A.  Saytzeff* 2)  für  mehrere  Ketone 
vom  Typus 

CH3 

>CO 

nachgewiesen  haben,  geben  diese  Körper  mit  den  zinkorga- 
nischen Verbindungen  keine  Karbinole.  Es  ist  nur  ein 
Ausnahmefall  bekannt,  in  welchem  die  Karbinolreaktion  statt- 
findet, und  zwar  tritt  dies  bei  der  Anwendung  von  Zink 
und  Allyljodid  ein. 

Die  Bildung  des  Dimethylheptenols  war  also  unzweideu- 
tig von  dem  Einflüsse  des  Magnesiums  abhängig. 

Das  Resultat  Barbier’s  führte  im  Jahre  1900  Grignard 
auf  die  Untersuchung  anderer  ähnlichen  Fälle,  in  welchen 
Magnesium  möglicherweise  mit  grösserem  Erfolg  als  Zink 
benutzt  werden  könnte,  sowie  auch  auf  das  Studium  der  bei 
Barbier’s  Synthese  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  entstande- 
nen intermediären  Reaktionsprodukte  zwischen  Magnesium 
und  Methyljodid  und  ferner  auf  das  der  ganzen  Klasse  ana- 
loger Verbindungen. 

Grignarcls 3)  berühmter  Arbeit  gebührt  das  Verdienst, 
dem  Magnesium  seine  heutige  Bedeutung  in  der  organischen 
Synthese  gegeben  zu  haben. 

J)  Butlerow,  Zeitschr.  f.  Ch.  1864,  385. 

2)  A.  Tschebotareff — A.  Saytzeff,  Jouru.  f.  prakt.  Ch.  1886,  194. 

3)  Grignard,  Compt.  rend.  130,  1322;  Ebenda  132,  336,  558. 

Tissier  und  Grignard,  Ebenda  132,  683,  835. 

Grignard,  Bull.  soc.  ckim.  25,  497 ; Ann.  de  l’Univ.  de  Lyon  1901. 
Heft  6,  1. 


Schon  Kern1)  hatte,  im  Jahre  1877,  organische  Magne- 
siumverbindungen 

RMgX 

(X  = Haiogen) 

in  den  Händen  gehabt,  welche  denselben  Typus  wie  Glad- 
stone— Tribe’s  2)  Alkylzinkhalogene  aufwiesen. 

Weder  Löhr3),  Fleck4)  noch  Waga5),  welche  mit  den 
Magnesiumalkylen  arbeiteten,  hatten  indessen  diese  Verbin- 
dungen beobachtet,  und  zwar  schon  aus  dem  Grunde,  dass 
sie  das  Magnesium  meistens  als  Natriumlegierung  oder 
Amalgam  auf  die  Alkyljodide  ein  wirken  liessen  und  die 
Reaktion  bei  hohen  Temperaturen  unter  Druck  ausführten. 
Bekanntlich  entstehen  unter  diesen  Bedingungen  auch  aus 
Zink  und  Quecksilber  nur  die  Verbindungen  Zn(R)2  + ZnJ2 
bezw.  Hg  (R)a  + Hg  J2. 

Grignard  stellte  seine  Körper  im  Gegensatz  zu  diesen 
Chemikern  in  absolutem  Äther,  nach  Barbiers  Angaben 
dar.  Er  operierte  somit,  wie  es  zunächst  er  selbst 6)  und 
dann  Blaise  7)  gezeigt  haben,  mit  den  Komplexen 
R Mg  X • (C2  H5)2  0. 

In  diesen  Verbindungen  war  natürlich  das  Magnesiumal- 
kylhalogen der  reaktive  Teil,  wenn  es  auch  Grignard  gelang, 

Tissier  und  Grignard,  Compt.  rend.  132,  1182. 

Grignard,  Sur  les  combinaisons  organomagnesiennes  rnixtes  et  leur 
application  a des  syntheses  d’acides,  d’alcools  et  d’hydrocarbures.  These  de 
Doctorat,  Lyon,  Juillet  1901.  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  24,  438. 

*)  Kern,  Cöntralbl.  1877 , 293;  Chern.  News  35,  117. 

2)  Gladstone-Tribe.  Centralbl.  1873 , 243,  578.  J.  Chem.  Soc.  1873,  448. 

3)  Löhr,  Ann.  261,  48. 

4)  Fleck,  Ebenda  276.  129. 

5)  Waga,  Ebenda.  282,  320. 

6)  Grignard,  Compt.  rend.  132,  558. 

7)  Blaise,  Ebenda  132,  839. 
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in  dem  Kondensationsprodukte  des  Methylmagnesiumjodids 
mit  dem  Aceton  noch  das  Äther molekül  aufzuweisen 


CH3^  ^OMgJ 

ch3"^  c ' ' ch3' 


(c2h5)2o 


Blaise  wies  in  den  krystallinischen  Kondensationspro- 
dukten der  Magnesiumalkylhaiogene  mit  den  aromatischen 
Nitrilen  den  anhaftenden  Äther  nach: 


C6H5C 


^N[Mg  J-  (C2H5)20] 

^ch2  ch3 


C6  H5  C 


3N  [Mg  Br  (C2  H5)2  0] 
CH2CH3 


c6  H4(CH3)C 


3N  [Mg  J • (C2  H5)2  0] 

ch2  ch3 


Grignard  wandte,  wie  gesagt,  seine  Verbindungen  zu- 
nächst zur  Karbinolsynthese  an.  Er  fand  dabei,  dass  diesel- 
ben sowohl  die  Zinkalkyle,  als  auch  das  von  A.  Saytzeff 
und  seinen  Schülern  benutzte  Zink  und  Alkyljodid, in  allen  Fäl- 
len mit  Vorteil  ersetzen  können. 

Die  Anwendung  der  Magnesiumalkylhaiogene  in  Äther- 
lösung gestattete  ein  weit  einfacheres  und  schnelleres  Arbei- 
ten, gab  höhere  Ausbeuten  und  vor  allem  eine  viel  allgemeinere 
Verwertung.  Letzteres  nicht  nur  aus  dem  Grunde,  dass  diese 
Körper  selbst  ein  beliebiges  Alkyl  an  Magnesium  gebunden  ent- 
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halten  können, *)  sondern  auch  weil  sie  mehreren  Körper- 
klassen gegenüber  ein  grösseres  Reaktionsvermögen  als  die 
Zinkverbindungen  besitzen. 

So  z.  ß.  dessen  sich  alle  Ketone  ohne  Ausnahme  äusserst 
glatt  mit  den  Körpern  R Mg  X . (C2  H5)2  0 kondensieren : 


R ">00  + R"  Mg  X • (C2  H5)2  0 
R7/ 


R /.0MgX(C2H5)20 
R'/C\R" 


Angesäuertes  Wasser  spaltete  aus  diesen  Komplexen 
den  Karbinol  ab.  Die  Ausbeute  war  immer  das  Doppelte  bis 
Dreifache  der  von  Saytzeff  erhaltenen. 

Die  Aldehyde  ergaben  wie  bei  Wagners  Reaktion* 2)  die 
sekundären  Alkohole  und  auch  hier  ist  die  Anwendung  von 
Magnesiumalkylhaloid  in  Äther  den  Zink  Verbindungen  vor- 
zuziehen. 

z-OMgX 

1 3).  RCHO  + R'MgX  = RCH 

^R' 

^OMgX  ^OH  R 

2.  R CH  +H20  = RCH  = \cH-OH 

\R'  \R'  ir 


Ausser  mit  dem  Ameisensäureester  konnten  die  Grig- 
nard’schen  Verbindungen  auch  mit  dem  Essigester  kondensiert 
werden,  wobei  die  von  Wagner  und  Saytzeff  beschriebenen  Vor- 
gänge über  die  Einwirkung  der  zinkorganischen  Verbindun- 
gen auf  den  Ameisensäureester  stattfinden. 

J)  Bekantlich  ist  dies  nicht  der  Fall  bis  den  zinkorgani sehen  Verbin- 
dungen, welche  z.  B.  keine  aromatische  Radikale  am  Metalle  gebunden  ent- 
halten können. 

2)  Wagner,  Ber.  14,  2557  [1881];  17,  314  [1884]. 

3)  Ich  lasse  bei  den  folgenden  Reaktionsformeln  das  Äthermolekül, 
wie  es  auch  die  Autoren  selbst  gethan  haben,  aus. 
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1. 


X0  / 0 Mg  X 

CH3  c{  + R'MgX  ==  CH3C^-R' 

\0R  \ 0 R 


/OM  gX  /O  MgX 

2.  CH3C^-R'  4 R'MgX  = CH3C^- R'  4-  RO  MgX 

\0  R \R' 


3. 


/O  Mg  X /OH 

CH3  C~R'  + H2  0 = CH3  C~  R' 
\R'  \R' 


4 MgX  (OH) 


CH3^ 

= R'  -^COH* 


In  diesen  Gleichungen  kann  natürlich  R = R'  sein. 

Aus  Essigester  und  Methylmagnesiumjodid  erhielt  Grig- 
nard  den  Butlerow’schen  Trimethylkarbinol  in  82  %:iger  Aus- 
beute. 

Bekanntlich  gab  es  nur  einen  einzigen  Fall  wo  die  Kar- 
binolkondensation  mit  einem  Homologen  der  Ameisensäu- 
reester ausgeführt  werden  konnte.  Dies  war  die  von  Soro- 
kin  und  Saytzeff  *)  beschriebene  Reaktion  von  Allyljodid  auf 
Essigester  in  Gegenwart  von  granuliertem  Zink,  woraus  der 
Diallylmethylkarbinol  resultierte. 

Wenn  ein  Säurechlorid  zu  den  Magnesiumalkylhaloideri 
in  Ätherlösung  hinzugetügt  wurde,  fand  die  Butlerow’sche 
Reaktion  statt: 

/OMg  J 

1 . RCOC1 4 CH3  Mg  J = RC^-CH3 

Nci 


*)  Sorokin  und  A.  Saytzeff,  Bei.  9,  33. 
2)  Sorokin,  Ann  185,  169. 
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RC4-CH3  + CH8MgJ  = RC$-CH8  + MgJCl 
\ci  \CHS 


2. 


3. 


Bei  Anwendung  von  Acetylchlorid  und  Magnesiumme- 
thyljodid  erhielten  Grignard  und  Tissier,  neben  minimalen 
Mengen  von  Aceton  und  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen, 
den  Trimethylkarbinol  in  40—50  %:iger  Ausbeute. 

Mit  den  Säureanhydriden  wurden  ähnliche  Resultate 
erzielt. 


u.  s.  w. 


Nach  Grignards  ersten  vorläufigen  Mitteilungen  über  die 
ausserordentliche  Reaktionsfähigkeit  seiner  Verbindungen, 
griffen  mehrere  Forscher  das  Werk  an,  die  Magnesiumalkyl- 
halogene in  der  Synthese  zu  verwerten.  Und  so  kam  es,  dass 
schon  ehe  Grignards  epochemachende  Abhandlung  die 
Schwelle  der  Universität  Lyon  überschritten  hatte,  bereits 
eine  reichhaltige  Litteratur  über  die  Anwendbarkeit  seiner 
Verbindungen  vorlag. 

Blaise *)  benutzte  dieselben  um  die  Analogie  zwischen 
der  Cyan-  und  Karbonylgruppe  bezüglich  der  Additionsreak- 
tionen aufzuweisen.  Seine  Resultate  werden  in  folgenden  For- 
meln ausgedrückt. 


NMgX 


I.  1. 


\R' 


+ 2 H2  0 = R C— R'  + NHS  + Mg  X (OH) 


J)  Blaise,  Compt.  rend  132,38,  478,  839,  978. 


Diese  Kondensation  konnte  sowohl  bei  den  aliphatischen 
ais  auch  bei  den  aromatischen  Nitrilen  durchgeführt  werden. 


II. 


C- N 


cXNMgX 


CH2  + R'  Mg  X = CH  2 


C02R 


co2r 


Wasser  zerlegte  die  Verbindung  unter  Entwicklung  von 
Ammoniak  in  den  entsprechenden  /S-Ketonsäureester 


+ 2 H2  0 = CH2  + NH3  + Mg  X (OH) 
C02R 


Die  Reaktion  stellt  eine  ganz  allgemeine  Methode  zur 
Darstellung  der  Homologen  des  Acetessigesters  dar,  und  sie 
findet  auch  bei  den  cyansubstituierten  aromatischen  Säure- 
estern statt. 

Aus  dem  Dicyan  erhielt  Blaise  Körper  von  folgendem 
Typus : 


CN 


^NMgJ 


III.  1. 


| +RMgJ  = | R 


CN 


CN 


2.  c^NMgJ 


+ R Mg  J = C V 


NMgJ 


+ CN  • Mg  J 


R 


11 


Auch  in  diesem  Palle  tauscht  Wasser  die  zweiwer- 
tige Gruppe : N Mg  J gegen  Sauerstoff  aus  und  man  erhält 
den  Keton 


R 


Aus  dem  Phenylisocyanat  stellte  Blaise  durch  Einwirken  von 
Alkylmagnesiumhaloiden  die  entsprechenden  Anilide  dar: 


OH 


c6h5nh.co-r 


C6H*N:C< 


R 


Behal,  Tiffeneau  und  Sommelet x)  studierten  die  Einwir- 
kung der  Grignard’schen  Verbindungen  auf  die  Säureester 
der  aromatischen  Reihe  und  erhielten  die  Wasserabspaltungs- 
und Polymerisationsprodukte  der  zu  erwartenden  tertiären 
Alkohole.  Die  zwei  ersten  Phasen  dieser  Reaktionen  ver- 
liefen nach  den  Grignard’schen  Formeln,  die  letzte  ist  in  fol- 
gender Gleichung  ausgedrückt: 


OMgX  ^CH2 

CH3  =RCC  + Mg  X (OH) 

CH3  xch3 


1 ) Behal,  Compt.  rend.  132,  480. 
Behal — Tiffeneau.  Ebenda  132,  561. 
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Masson1)  verallgemeinerte  die  Grignard’sche  Arbeit  auf 
dem  Gebiete  der  einbasischen  Fettsäureester  und  stellte 
eine  Reihe  von  neuen  Karbinolen  mit  80—85  %-igen  Ausbeu- 
ten dar.  Neben  den  Karbinolen  enstanden  in  minimalen 
Mengen  ihre  Wasserabspaltungsprodukte. 

Valeur 2)  kondensierte  die  Alkylmagnesiumhalogene  in 
Ätherlösung  mit  den  Estern  der  Oxalsäuregruppe  und  erhielt 
die  entsprechenden  ditertiären  Glykole.  Aus  dem  Oxalsäu- 
reester und  Magnesiummethyljodid  z.  B.  resultierte  das  ge- 
wöhnliche Pinakon 

CH3  ch3 

CH3C-CCH3 

OH  OH 


ln  diesem  Falle  gestattete  also  die  Anwendung  der 
Grignard’schen  Verbindungen  die  doppelte  Durchführung  des 
Frankland-Duppa’schen  3)  Reaktionsvorganges. 

Moureu 4)  zeigte,  dass  eine  Kondensation  auch  mit  den 
Körpern  stattfindet,  welche  den  Sauerstoff  mit  beiden  Valen- 
zen am  Stickstoff  oder  am  Schwefel  gebunden  enthalten,  wie 
die  organischen  Nitrite,  Nitroverbindungen,  Nitrate  und  Sul- 
fonate. 

ZelinsJcy5)  erhielt  nach  der  Einwirkung  der  Grignard'- 
schen  Körper  auf  die  cyclischen  Ketone  die  ensprechenden 


0 Masson,  Compt,  rend.  132.  483. 

2)  Valeur,  Ebenda  132,  833. 

3)  Frankland-Duppa,  Ann.  126,  109;  133.  80;  135.  25—04. 

4)  Moureu,  Compt.  rend.  132,  837. 

6)  Zelinsky,  Ber.  34,  2877,  3950  [1901]. 
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tertiären  Alkohole,  wie  es  folgende  Gleichungen  veranschau- 
lichen : 


CH2  — CH2 

:ch2  - CIV 


1.  CH2_  /CO  + CH3MgJ=CH2 


CH2-CH2X  /OMgJ 

ch2-ch2-^  ^ch3 


/CH2-CH2^  /OMgJ  ^CH2  — CH2  OH 

2.  CH2  /C<;  +H20  = CH2 

\CH2— CH2/  CH3  \CH2— CHo^  ^ch3 


MgJ  (OH). 


Auf  diesem  Punkte  standen  die  Arbeiten  mit  den  Al- 
kylmagnesiumhalogenen, als  ich  die  Vorversuche  meiner 
Untersuchung  begann. 

Während  der  15  Monate,  w eiche  seitdem  verflossen 
sind,  hat  sich  die  Litteratur  über  die  Anwendbarkeit  des 
Magnesiums  als  synthetisches  Hilfsmittel  vielfach  vermehrt. 
Was  aus  dieser  Litteratur  für  meine  Arbeit  Anknüpfungs- 
punkte darbietet  werde  ich  unten  erwähnen. 


Während  des  Wintersemesters  1901  war  ich  im  Privat- 
laboratorium des  Herrn  Professor  Brühl,  in  Heidelberg,  mit 
der  Untersuchung  der  synthetischen  Verwertbarkeit  des 
«-Monobromcamphers  beschäftigt. 

Der  Gedanke,  welcher  mich  bei  dieser  Arbeit  leitete, 
war  der  zu  erforschen,  ob  der  Bromcampher  die  Eigenschaf- 
ten eines  Ausgangsmaterials  für  die  Darstellung  der  Cam- 
pherderivate  besitzt.  Der  Mangel  an  generellen  synthetischen 
Methoden  in  der  viel  versprechenden  Camphergruppe  machte 
die  Auffindung  eines  solchen  sehr  wünschenswert. 
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Die  vielen  Versuche,  welche  ich  auf  den  Vorschlag  des 
Herrn  Prof.  Brühl  mit  dem  Bromcampher  in  verschiedenen 
Richtungen  anstellte,  hatten  keinen  nennenswerten  Erfolg. 
Es  erwies  sich,  dass  dieser  Körper  zu  keinen  der  für  die 
Alkylhaloide  charakteristischen  Reaktionen  fähig  ist,  sondern 
dass  er  im  Gegenteil  sein  Bromatom  äusserst  stabil  gebun- 
den enthält. 

Der  grossartige  Erfolg,  welcher  aber  gerade  eben  mit 
dem  Magnesium  in  der  Synthese  erzielt  worden  war,  lockte 
mich,  die  Reaktionsfähigkeit  des  Bromcamphers  diesem  Me- 
talle gegenüber  zu  prüfen.  Ich  fand,  dass  die  beiden  Kör- 
per auf  einander  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  sehr  glatt 
reagieren,  und  unter  dem  Einflüsse  der  Grignards’chen  Arbeit 
hoffte  ich  jetzt  in  den  Reaktionsprodukten  das  erwünschte 
Ausgangsmaterial  zu  Synthesen  in  der  Camphergruppe  zu- 
finden 1).  ' 

’)  An  der  jetzt  zu  beschreibenden  Untersuchung  hat  Herr  Prof.  Brühl 
keinen  Anteil  gehabt,  und  dies  schon  aus  dem  Grunde,  weil  dieselbe  — mit 
Ausnahme  der  ersten  orientierenden  Vorversuehe  — nicht  in  seinem  Labora- 
torium ausgeführt  worden  ist. 

Ich  sehe  mich  leider  gezwungen,  anlässlich  der  Angaben  des  Herrn  Prof. 
Brühl  in  Ber.  36,668,  ihm  auch  an  dieser  Stelle  jede  Initiative  zu  dieser 
Arbeit  abzusprechen.  Wie  sich  Herr  Prof.  Brühl  entsinnen  wird  begann  ich 
die  Untersuchung  trotz  seines  ganz  entschiedenen  Abratens,  nachdem  er  auf 
die  Verwertung  dieser  Reaktion  verzichtet  hatte. 

Es  wäre  mir  daher  angenehm  gewesen,  wenn  Herr  Prof.  Brühl  meine 
ihm  seiner  Zeit  mündlich  mitgeteilten,  — wenn  auch  von  ihm  leider  irrtüm- 
lich angeführten  — Resultate  so  gebraucht  hätte,  dass  mein  Recht  an 
dieser  Arbeit  nicht  in  Frage  gestellt  werden  könnte. 

Denn  nur  durch  die  oben  citierte  Publikation  des  Herrn  Prof.  Brühl, 
bin  ich  leider  gezwungen,  meine  Arbeit  vorzeitig  der  Öffentlichkeit  zu  über- 
geben, Meine  Absicht  war,  die  neu  dargestellten  Produkte,  und  ganz  besonders 
die  Acylderivate,  sowohl  chemisch  als  psysikalisch  näher  zu  untersuchen. 
Ebenso  hätte  ich  gern  das  Kapitel  über  die  Kondensationen  der  Reaktions- 
produkte nach  Bromcampher  und  Magnesium  mit  den  die  Cyangruppe  enthal- 
tenden Körpern  hinzugefügt,  was  mir  aber  jetzt  noch  nicht  möglich  ist. 
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Diese  Hoffnung  hat  sich  erfüllt. 

Das  Arbeiten  mit  dem  Bromcampher  nach  der  Grig- 
nardschen  Art,  bietet  die  Möglichkeit  die  Camphorylgruppe 


C8H14<3 

CO 

in  alle  die  Hauptkombinationen,  zu  denen  die  Alkylmagne- 
siumhalogene fähig  sind,  einzuführen. 

Ausserdem  werden  auch  andere  synthetische  Möglichkei- 
ten gewonnen,  welche  für  die  Camphergruppe  specifisch  zu 
sein  scheinen.  Einerseits  beruhen  dieselben  auf  der  Labilität 
der  zunächst  entstandenen  typischen  Komplexe,  anderseits 
sind  sie  auf  die  Entstehung  eines  dem  Natrium campher  ana- 
logen Magnesiumcamphers  zurückzuführen.  In  beiden  Fällen 
resultieren  als  interessanteste  Produkte  die  Acylcampherver- 
bindungen,  bezw.  /^-Diketone. 

Es  scheint  also  ein  allgemeiner  Weg  zur  Darstellung 
der  Campherderivate,  in  denen  immer  derselbe  Kern  beibe- 
halten ist,  gefunden  zu  sein. 

Aus  dem  Grunde,  dass  bei  diesen  Derivaten  der  Kern 
stets  derselbe  geblieben  ist,  habe  ich  denselben  als  eine 
Konstante  behandelt,  auf  deren  innere  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften  ich  nicht  näher  einzugehen  brauche. 


lieber  die  Einwirkung  von  Magnesium - 
pulver  auf  «-Monobromcampher. 


Wenn  trockenes  Magnesiumpulver  auf  geschmolzenen 
Bromcampher  (Schmp.  76°)  bei  der  Siedetemperatur  des 
Wasserbades  einwirkt,  findet  keine  Reaktion  statt. 

Wird  die  Temperatur  auf  etwa  120°  gesteigert,  so  tritt 
die  Reaktion  äusserst  heftig  ein,  und  verteert  die  Masse 
sofort.  Aus  der  tiefbraunen  Schmiere  ist  kein  reines  Produkt 
zu  erhalten. 

Löst  man  dagegen  den  Bromcampher  in  einem  indiffe- 
' renten  Mittel,  und  lässt  dann  das  Magnesium  einwirken, 
so  kann  die  Reaktion  je  nach  der  Natur  des  Lösungs- 
mittels und  der  angewandten  Temperatur  moderiert  werden. 

’a)  Xylollösung. 

Vio  Mol  Bromcampher  + V20  At.  Magnesium- 
pulver werden  unter  100  cc.  über  Natrium  recti- 
ficiertes  Xylol,  Sp.  140—143°,  gebracht,  und  im 
Luftbade  erhitzt.  Die  Reaktion  beginnt  schon  bei 
etwa  130° — 135°  unter  Grünlichfärbung  des  Xylols. 
Bald  schlägt  aber  die  Farbe  in  Braun  über  und 
in  V2  St.  ist  alles  Magnesium  verbraucht.  Die  Masse 
wird  noch  zwei  Stunden  lang  in  gelindem  Sieden 
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erhalten.  Die  Versuche  einen  Magnesiumüber- 
schuss anzuwenden,  haben  gezeigt,  dass  auf  je 
1 Mol.  Bromcampher  nur  l/20  At.  Magnesium  ver- 
braucht wird.  Während  der  Reaktion  findet  keine 
Gasentwicklung  statt. 

Nach  dem  Erkalten  setzt  sich  ein  dicker  tiefbrauner 
Syrup  auf  dem  Kolbenboden  ab,  während  sich  das  ^Xylol 
darüber  etwas  heller,  jedoch  stark  braunrot  gefärbt,  un- 
durchsichtig lagert. 

Der  Kolbeninhalt  wird  mit  angesäuertem;  (HCl  oder 
H2  S04)  Eiswasser  herausgespült.  Hierbei  fällt  ein  kana- 
riengelber Niederschlag  aus,  welcher  sich  beim  Schütteln 
wieder  im  Xylol  löst. 

Nachdem  also  die  anorganischen  Teile  mit  dem  Wasser 
entfernt  sind,  wird  das  Xylol  im  Vacuum  verdunstet,  wobei 
auch  reichlich  Campher  mitgerissen  wird. 

Der  Xylolrückstand  wird  der  Wasserdampf destillätion 
unterworfen. 

In  das  Destillat  geht  viel  Campher,  Schmp.  175°,  über. 

Im  Destillationsrückstande  bleibt  eine  tiefgelbe  ölige 
Masse  (=10,2  gr)  zurück,  welche  zu  etwa  3/4  ihrer  Menge 
kristallinisch  erstarrt. 

Die  Krystalle  werden  auf  Thon  vom  Oel  befreit,  in 
96%:igem  Alkohol  gelöst  und  nach  dem  Versetzen  der  Lösung 
mit  Wasser  zur  Krystallisation  gestellt. 

Ich  vermutete,  dass  man  es  hier  mit  einem  Gemisch 
der  beiden  von  Oddo  l)  nach  Einwirkung  des  Natriums  auf 
den  Bromcampher  in  Toluoilösung,  und  den  später  auch  von 
den  Höchster  Farbwerken  2)  auf  demselben  Wege  erhaltenen 
Körpern,  dem  Dicampher 

1)  Oddo,  Centralbl.  1894,  37.  1897,  601,  708,  863. 

2)  Centralblatt  1898,  295. 

2 
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OH— HO 

c8  h14  <1  O c8h14 

CO  oc 

und  dem  Ätf-Dicamphanhexan  —1,  4-  dion  (Oddo), 

CH-HC 

C7H13^CO  0<VC,H13 
C 

bezw.  Dicamphendion  (Höchst)  zu  thun  haben  würde. 

Die  Höchster  Farbwerke  haben  diese  beiden  Körper 
durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  verdünnter  Alkohol- 
lösung von  einander  getrennt.  Es  wurde  deshalb  dem  frak- 
tionsweisen Ausfallen  der  beiden  Substanzen  ganz  beson- 
dere Aufmerksamkeit  gewidmet. 

Aus  der  verdünnten  Alkohollösung  fielen  aber  nur  gelbe 
Blättchen  aus.  Ein  zweiter  Versuch,  diese  Körper  durch 
Krystallisation  aus  Benzol  in  seine  event.  Komponenten  zu 
teilen,  gelang  nicht  besser. 

Die  gelben  Blättchen  wurden  in  einem  Überschüsse 
von  niedrig  siedendem  Ligroin  (Sp.  —60°)  gelöst,  und  aus 
dieser  Lösung  in  schönen,  gelben,  bis  2 cm  langen,  flachpris- 
matischen Nadeln  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  192° — 193° 
blieb  konstant. 

Aus  den  sämmtlichen  Mutterlaugen  erhielt  ich  nur  eine 
kleine  Menge  2° — 4°  niedriger  schmelzende,  ähnliche  Kry- 
stalle,  aber  keinen  Dicampher. 

Die  Ausbeute  an  reiner  Substanz  betrug  51  % der  theo- 
retischen. 

Die  gelben  Nadeln  lösen  sich  ziemlich  leicht  in  allen 
gewöhnlichen  organischen  Solventien.  Sie  sind  aber  sowohl 
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in  kaltem  sowie  auch  siedendem  Ligroin  schwerlöslich.  Aus 
verdünnter  Essigsäure  erhält  man  schöne  glänzende  Schuppen. 
Die  Analyse  giebt: 

1.  Aus  Ligroin  erhaltene  Nadeln,  Schmp.  192°— 193°. 

Subst.  =0,34  65  gr;  C02  = l,o2oo  gr;  H2  0 = 0,29  4 5 gr. 


2.  Aus  verd.  Essigsäure  erhaltene  Schuppen,  Schmp. 
192°— 193°. 

Subst.  = 0,2547  gr;  C02  = 0,747o  gr;  H20  = 0,2i48. 


Gefunden 

Berechnet  für  C20  H28  02 

1. 

2. 

0/ 

/o 

c 

80,2  8 

79,99 

80,o  o 

0/ 

/o 

H 

9,54 

9,46 

9.33 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  ergab : 

Subst.  = 0,2 0 80  gr;  Benzol  =15  gr.  (K  = 50) 
Schmelzpunktserniedrigung  = 2°,2  7. 

M = 309,7  (her.  300). 

Das  erhaltene  Produkt  ist  also  seiner  Zusammensetzung 
und  seinen  Eigenschaften  nach  dem  Oddo’schen  ßß-Dicamphan- 
hexan  — 1 , 4—  dion  oder  dem  von  den  Höchster  Farbwerken 
als  D.  R.  P.  94,498  benannten  Dicamphendion  identisch. 

Ob  dasselbe  die  von  Oddo  angegebene  Konstitution  be- 
sitzt, kann  ich  nicht  entscheiden.  Dass  Ketonkarbonyl- 
gruppen  noch  vorhanden  sind,  beweist  die  ausserordentlich 
lebhafte  Reaktion  mit  Phenylhydrazin,  deren  Produkt,  bezw. 
Produkte,  ich  jedoch  nicht  näher  untersucht  habe.  Das  Di- 
camphendion entsteht  offenbar  in  Folge  einer  durch  den  Ein- 
fluss des  Magnesiums  stattfindenden  Abspaltung  von  Brom- 
wasserstoff. 

2 C10  H15  Br  0-2  H Br  = C2o  H28  02 

Der  Bromwasserstoff  reagiert  sofort,  jedoch  ohne  Gasent- 
wicklung mit  dem  Magnesium,  denn  der  nascierende  Was- 
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serstoff  reduciert  durch  eine  gleichzeitig  verlaufende  Reak- 
tion den  Bromcamp  her  zu  Campher.  Aus  dem  Abspalten 
des  HBr:s  erklärt  sich  auch  die  Farbe  der  Reaktionsmasse. 

Ausser  dem  Campher  und  dem  Dicamphendion  habe  ich 
bei  dieser  Reaktion  nur  minimale  Spuren  (0,i  bis  0,3  %)  eines 
gelben  zähen  Oeles  erhalten.  Dieses  Oel  kann  vermittels 
Natronlange,  nach  dem  ersten  Behandeln  der  Reaktionsmasse 
mit  Eiswasser,  extrahiert  werden.  Der  Körper  ist  also  eine 
Säure,  er  giebt  mit  Fe  Cl3  eine  starke,  schmutzig  violette 
Farbenreaktion.  Dieselbe  Substanz  tritt  auch  bei  allen  den 
später  zu  erwähnenden  Reaktionen  des  Magnesiums  auf  Brom- 
campher  aut,  und  ich  bin  der  Ansicht,  dass  ihre  Entstehung 
auf  irgend  eine  den  Reagentien  anhaftende  Verunreinigung 
zurückzuführen  ist 1). 

Beim  Arbeiten  in  wasserfreier 


b)  Toluollösung 


bei  110°  habe  ich  unter  denselben  Bedingungen  neben  50% 
Campher  und  44  % Dicamphendion  auch  den  Dicampher 
nachweisen  können.  Derselbe  entsteht  aber  nur  in  sehr 
kleiner  Menge.  Bei  Verwendung  von  Vio  Mol.  (=23,i  gr) 
Bromcampher  und  1/20  At.  Magnesium  (2,4  gr)  erhielt  ich 
gerade  die  für  eine  Analyse  nötige  Menge  an  reiner  bei 
163°— 164°  schmelzender  Substanz. 

Die  Analyse  des  aus  70  %:igem  Alkohol  in  Nadeln  kri- 
stallisirenden  Körpers  ergab: 

Subst.  0,3622  gr;  C02  = 1,0545  gr;  H2  0 = 0,3255  gr 


Berechnet  für  C20  H30  02 


Gefunden 
% C 79,4  0 
% H 10,08 


79,47 

9,93 


’)  Das  Magnesium,  welches  ich  bei  allen  diesen  Versuchen  angewandt 
habe,  enthielt  einen  Magnesiumwert  von  99,2 — 99,6  %• 
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Dieser  Körper  fällt  aus  den  alkoholischen  Mutterlangen 
des  Dicamphendions  aus. 

In  wasserfreier 

c)  Benzollösimg 

tritt  nach  12  ständige m Erhitzen  auf  dem  kochenden  Was- 
serbade keine  Reaktion  ein. 

In  absoluter 


fl)  Ätherlösung 

geht  schliesslich  „die  Grignard’sche  Reaktion“  als  Haupter- 
gebnis vor  sich. 

'/io  Mol.  C10  H15  Br  0 (=23,i  gr)  + VioAt.  Mg 
(=  2,4  gr)  werden  in  einen  3/4  L.  fassenden  Rund- 
kolben gebracht,  150  bis  200  cc.  absoluter  Äther 
zugelügt,  und  das  Gemenge  sofort  auf  das  bereits 
auf  etwa  50°  erwärmte  Wasserbade,  mit  Rück- 
flusskühler unter  Chlorcalciumverschluss,  gestellt. 
Es  ist  hier  gleich  hervorzuheben,  dass  der  voll- 
kommenen Abwesenkeit  von  Feuchtigkeit  sowohl 
betreffs  der  Reagentien,  wie  auch  der  Apparate,  die 
äusserste  Sorgfalt  gewidmet  werden  muss. 

Der  Äther  gelangt  in’s  Sieden,  die  Reaktion  tritt  augen- 
blicklich ein.  Dieselbe  beginnt  mit  dem  fast  stürmischen 
Aufschäumen  des  Äthers,  unter  Herumwallen  des  Metallpul- 
vers. Es  ist  einige  Male,  besonders  beim  Anwenden  eines 
kleineren  Kolbens  vorgekommen,  dass  in  Folge  der  Heftigkeit 
der  Reaktion  die  ganze  Masse  auf  einmal  durch  das  meter- 
lange Kühlröhr  hinausgeschleudert  wurde.  Während  der  ersten 
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10  Minuten  erfordert  also  die  Reaktion  stetige  Ueberwachung, 
man  muss  den  Kolben  vom  Wasserbade  entfernen  bezw. 
abkühlen. 

Ohne  das  gelinde  Vorwärmen  auf  die  Siedetemperatur 
des  Lösungsmittels  scheint  jedoch  auch  nach  mehrtägigem 
Stehen  keine  Reaktion  einzutreten. 

Zunächst  kann  in  der  schäumenden  Masse  nur  eine 
schwache  Bläulichfärbung  des  Äthers  beobachtet  werden. 
Bald  beginnt  aber  das  Ausscheiden  eines  milchweissen,  leich- 
ten, feinverteilten  Niederschlages,  wobei  dann  die  Reaktion 
ruhiger  wird.  In  V2  St.  ist  dieselbe  beendet,  es  sind  nur 
noch  Spuren  des  Magnesiums  intakt  geblieben.  Nach  2 bis 
3 stiindigem  fortgesetztem  Erhitzen  ist  kein  Magnesium  mehr 
sichtbar,  man  lässt  nun  erkalten  und  beobachtet  beim  Kol- 
beninhalt folgendes  Aussehen: 

Der  weisse,  äusserst  lein  verteilte  Niederschlag  liegt 
locker  aut  dem  Kolbenboden  und  wird  beim  geringsten  Be- 
wegen des  Apparates  aufgewirbelt.  Bildet  derselbe  einen 
kavernösen  Kuchen,  was  auch  Vorkommen  kann,  so  ist  dies 
ein  Zeichen,  dass  Feuchtigkeit  vorhanden  war.  Über  dem 
Niederschlage  liegt  die  klare  Ätherschicht,  welche  fast  im- 
mer einen  Stich  in’s  Gelb  zeigt.  Bei  mehrstündigem  Erhit- 
zen nimmt  die  Intensität  dieser  Gelbfärbung  zu. 

Es  ergiebt  sich  nun  gleich  beim  ersten  Betrachten,  dass 
die  Menge  des  Niederschlages  kaum  der  Hälfte  der  ange- 
wandten Reagentien  entspricht.  Andererseits  verrät  seine 
leichte,  lockere  Natur,  dass  man  es  hier  nicht  mit  Mg  Br2  al- 
lein zu  thun  hat. 

Für  den  Verlauf  der  Reaktion  zwischen  1 Mol.  Brom- 
campher  und  1 At.  Magnesium  sind  nun  theoretisch  zwei 
Mögligkeiten  vorhanden: 
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CH  Br  CH  Mg  Br 

I.  C8H14<  + Mg  = C8  Hu  <] 

CO  CO 

CH  CH-MgHC 

II.  2C,HU<]  -f-  Mg  = C8  H14  <]  6 D>C8H14 

CO  CO  OC 


r CH  HC  1y 

bezw.C8H14  <]|  |D>C8H14 

CO  Mg  OC 


+ Mg  Br. 


Die  erste  Gleichung  würde  der  Grignard’schen  Reaktion 
entsprechen,  die  zweite  setzt  die  Bildung  eines  dem  Natrium- 
campher  analogen  Magnesiumcamphers  voraus. 

Grignard  giebt  von  den  im  absoluten  Äther  erzeug- 
ten Magnesiumalkylhalogenen  an,  dass  sie  im  Äther  gelöst 


!)  Nach  den  Untersuchungen  Beckmanns  (Ber.  22,912;  Ann.  266,  1)  ist 
wohl  kein  Zweifel,  dass  von  den  beiden  möglichen  Formeln  des  Natriumcam- 
phers,  die  Enolformel 


C8  H1+  <]  i 


CH 


CO  Na 


als  die  richtige  betrachtet  werden  muss.  Als  Hauptbeweis  für  dieselbe  ist  die 
Entstehung  des  Pinakons 


C8H14  <]_ 


fH*  H2C( 

COH  HOC 


-D>  C8Hu 


anzusehen. 

Wie  ich  unten  zeigen  werde,  habe  ich  aber  von  dem  Magnesiumcam- 
pher  kein  Pinakon  erhalten,  sondern  nur  den  Dicampher.  Darum  ziehe  ich  im 
Folgenden  vor,  die  am  nächsten  liegende  Ketonformel  für  den  Magnesium- 
campher 


c8huo 


CH- Mg- HC 


CO 


OC 


D>c8hu 


zu  benutzen,  ohne  doch  damit  die  Möglichkeit  einer  Enolformel  ausschliessen 
zu  wollen. 
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bleiben.  Von  den  Magnesiumalkylen  dagegen  weiss  man,  nach 
Löhr1)  und  Fleck2)  dass  sie  in  Äther  unlöslich  sind.  Auch  der 
Natriumcampher  fällt  aus  Äther  aus,  und  in  jedem  Falle  bleibt 
etwa  entstehendes  Magnesiumbromid  nicht  in  der  Lösung. 

Es  ist  also  wahrscheinlich,  dass,  wenn  Magnesiumbrom- 
campher  entstanden  ist,  sich  derselbe  in  der  Lösung  befinden 
wird.  Wenn  dagegen  Magnesiumcampher  und  Magnesium- 
bromid gebildet  worden  sind,  so  müssen  sie  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  in  dem  Niederschlage  gesucht  werden. 

Ich  hoffte  zunächst  durch  die  direkte  Untersuchung  der 
entstandenen  Produkte  über  den  Reaktionsverlauf  entschei- 
den zu  können  und  schlug  daher  folgendes  Verfahren  ein. 

Die  nach  dem  Erkalten  des  Reaktionsgemisches  erhal- 
tene klare  Ätherschicht  wird  so  schnell  wie  nur  möglich  bei 
trockener  Zimmerluft  durch  ein,  von  Feuchtigkeit  sorgfältig 
befreites,  im  Deckeltrichter  befindliches  Faltenfilter  direkt  in 
einen  Exsiccator  filtriert.  Der  Niederschlag  wird  mit  abso- 
lutem Äther  auf  das  Filter  gespült  und  einige  Male  nachge- 
waschen. Der  Trichter  mit  dem  Niederschlage  wird  abgeho- 
ben und  der  Äther  über  Natronkalk  durch  Evacuieren  verjagt. 
Der  Exsiccator  muss  natürlich  gut  von  der  Wasserstrahl- 
pumpe durch  eine  lange  Chlorcalciumröhre  isoliert  werden. 

Es  ist  nun  selbstverständlich,  dass  diese  Trennung  der 
Reaktionsprodukte,  so  einfach  sie  auch  erscheint,  eine  sehr 
zarte  Manipulation  ist,  denn  man  kann  sowohl  vom  Magne- 
siumbromcampher  wie  auch  vom  Magnesiumcampher  voraus- 
sehen, dass  sie  leicht  durch  Luftfeuchtigkeit  und  Kohlensäure 
zersetzt  werden.  In  der  ätherischen  Lösung,  welche  sich  auch 
beim  geringstem  Zutritt  von  Feuchtigkeit  trübt,  hat  man  je- 
doch einen  empfindlichen  Indikator  auf  das  Gelingen  der  Ope- 


!)  Löhr,  Ann.  261,  48. 

2)  Fleck,  Ann.  276,  129. 
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ration.  Ich  habe  daher  diesem  Trennen  durch  einfaches  Ab- 
filtrieren den  Vorzug  gegeben1). 

Der  ätherlösliche  Teil . Nachdem  alles  Lösungsmittel  ver- 
jagt zu  sein  scheint,  hat  der  Rückstand  das  Aussehen  eines 
dicken,  durchsichtigen  Syrups,  welcher  fast  immer  durch  die 
bei  der  Reaktion  entstandene,  schon  erwähnte,  gelbe  Sub- 
stanz schwach  gefärbt  ist. 

Eine  Probe  löst  sich  noch  in  absolutem  Äther.  Wird 
aber  12  St.  lang  evacuiert,  so  erstarrt  dieser  Rückstand  zu  einer 
harten,  glasartigen  Masse,  welche  sich  mit  dem  Spatel  zu  ei- 
nem weissen  undeutlich  krystallinischen  Pulver  aufkratzen 
lässt. 

Dieses  Pulver  hat  die  Löslichkeit  in  Äther  total  verlo- 
ren, es  ist  auch  weder  in  der  Fleck’schen  Mischung  von  ab- 
solutem Äther  und  Benzol 2)  noch  in  anderen  indifferenten  Sol- 
venzen (ich  habe  Ligroin,  Toluol,  Xylol,  Chloroform,  Methy- 
lal  und  Anilin  versucht)  löslich.  Seine  Menge  beträgt  19,8 
gr.  d.  h.  durchschnittlich  60  % der  Summe  des  angewand- 
ten Bromcamphers  und  Magnesiums  + Vio  Mol.  Äther.  Das- 
selbe scheint  beim  Aufbewahren  im  Exsiccator  keine  merk- 
bare Veränderung  zu  erleiden. 

Die  Analyse  desselben  ergiebt: 

I.  Gehalt  an  Mg. 

1.  Subst.  = 0,3682  gr.;  Mg2  P2  07  = 0,1230  gr. 

2.  Subst.  = 0,2  80  8 gr.;  Mg2 P2  07  = 0,oö2o  gr. 


Berechnet  für 


Gefunden 
1.  2. 


Cio  H15  Mg  Br  0 -j-  (C2  H5)2  0 
7,40. 


% Mg  7,31.  7,17. 


J)  Man  kann  auch  so  verfahren,  dass  man  für  die  Reaktion  einen  dop- 
pelt tubulierten  Kolben  benutzt  und  dann  den  Äther  direkt  in  dem  Exsiccator 
auspumpt,  ohne  dass  derselbe  mit  der  äusseren  Luft  in  Berührung  kommt. 

2)  Fleck,  Ann.  276,  139. 
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II.  Gehalt  an  Br. 

1.  Subst.  0,84  6 3 gr.;  Ag  Br  = 0,4798  gr. 

2.  Subst.  0,4258  gr.;  AgBr  = 0,24i4  gr. 

Gefunden  Berechnet  für 

1.  2.  CloH15MgBr0  + (C2H5)2O 

% Br  24,13.  24,12.  24,28. 

III.  Gehalt  an  organ.  Substanz. 

1.  Subst.  0,i54i  gr.;  C02  = 0,2872  gr.;  H20  — 0,1030  gr. 

2.  Subst.  0,2io6  gr.;  C02  = 0,39oo  gr.;  H20  — 0,1435  gr. 

Gefunden  Berechnet  für 

1.  2.  C10H15MgBrO  + (C2H5)20 

% C 50,83.  50,51.  51,oi. 

% H 7,50.  7,64.  7,59. 

Bei  den  zwei  möglichen  Reaktionsverläufen  stellen  nun 
die  Produkte  des  einen  die  molekulare  Verdoppelung  des  Pro- 
duktes des  anderen  dar: 


I. 


C8H  14< 


CH  Mg  Br 
CO 


und  II. 


08  H14  <|CH  1 Mg  + Mg  Br. 
CO  y2 


Was  man  auch  vom  Magnesium campher  voraussetzen 
möge,  das  Magnesiumbromid  ist  in  absolutem  Äther  unlös- 
lich. Da  die  Analysenzahlen  doch  auf  das  Atomenverhältniss 

(Cio  H15  Mg  Br  0 • C4  H10  0)x 


hinweisen,  bleibt  nur  die  Möglichkeit  übrig,  dass  in  der 
Ätherlösung  der  Magnesiumbromcampher 


CH -Mg  Br 

(C10  H15  Mg  Br  0 • C4  H10  0),  C8  H14  <]  • (C2  H5)2  0 

CO 


vorhanden  ist. 

Eine  Molekulargewichtsbestimmung  hätte  die  Frage  po- 
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sitiver  entscheiden  können.  Dieselbe  scheiterte  aber  an  der 
Unlöslichkeit  des  betreffenden  Körpers  in  allen  Medien;  ebenso 
konnte  eine  Dampfdichtebestimmung  der  leichten  Zersetzlich- 
keit dieses  Körpers  halber  schon  bei  niedrigen  Temperaturen 
nicht  ausgeführt  werden. 


Der  Niederschlag  erscheint  nach  einigen  Stunden  im  Va- 
cuum,  als  ein  gräulich  weisses,  feines  Pulver  von  homogenem 
Aussehen.  Seine  Menge  beträgt  10, 1 gr.,  also  durchschnitt- 
lich 40  % der  Summe  des  angewandten  C10  H15  BrO  + Mg. 

Dieses  Pulver  nimmt  nach  mehrtägigem  Aufbewahren 
ifn  Exsiccator  über  Natronkalk  oder  Schwefelsäure  Campher- 
geruch  an,  und  nach  einigen  Wochen  wird  sublimierter  Cam- 
pher  auf  den  Exsiccatorwänden  beobachtet.  Man  thut  gut 
den  Niederschlag  möglichst  bald  nach  dem  Abfiltrieren  und 
Befreien  vom  Äther  zu  analysieren. 


Analyse : 

I.  Gehalt  an  Mg. 

1.  Subst.  = 0,34  io  gr.; 

2.  Subst.  = 0,3i 25  gr.; 

Gefunden 
1.  2. 

% Mg  9,82.  9,63. 


Mg2  P2  07  = 0,  i 5 3 o gr. 
Mg2P2  07  = 0,137  5 gr. 
Berechnet  für 
(C10H15  0)2  Mg  + Mg  Br2 

9,54. 


II.  Gehalt  an  Br. 

1.  Subst.  = 0,56  3i  gr.;  Ag Br  =0,4220  gr. 

2.  Subst.  = 0, 6020  gr.;  AgBr  = 0,44oo  gr. 


Gefunden  Berechnet  für 

1.  2.  (C10H15G)2Mg  + MgBr2 

% Br.  31,45.  31,09.  31.31. 

III.  Gehalt  an  organ.  Substanz. 

1.  Subst,  = 0,i 6 6i  gr.;  C02=t  0,2  8 3o  gr.;  H20  = 0,0924  gr. 

2.  Subst.  = 0,4  6 02  gr.;  C02  = 0,7863  gr,;  H20  = 0,2370  gr. 


28 


Gefunden  Berechnet  für 

1 . 2.  (C10  H15  0)2  Mg  + Mg  Br2 

% C 46,47.  46,60.  46,99. 

% H 6,24.  5,78.  5,87. 

Diese  Zahlen  setzen  also  die  Formel 

(C10  H15  Mg  BrO)x  . 

voraus,  welche  unter  Bezugnahme  auf  das  oben  gesagte, 
nur  als 

(C10  H15  Mg  ßrO)2  = f C8  Hu  <1  CH^|  Mg  + Mg  Br, 

V CO/ 2 ' 

— der  Summe  von  Magnesiumcampher  -j-  Magnesiumbromid 
gedeutet  werden  kann. 

Auch  in  diesem  Falle  musste  ich  auf  die  Molekularge- 
wichtsbestimmung verzichten,  denn  das  gräulich  weisse  Pul- 
ver’ ist  in  keinem  Medium  löslich.  Schon  bei  50°  giebt  das- 
selbe Campher  ab,  und  über  100°  beginnt  der  Zerfall  des 
Kerns  unter  Entwicklung  von  braunen  Dämpfen,  Phenol  und 
Karvakrolgeruch  und  unter  Verkohlung. 

Blaise  sagt  von  der  Reaktion  zwischen  Magnesium  und 
Halogenalkyl  in  absolutem  Äther,  dass  sie  launisch  verläuft l) 
Grignard  behauptet  dasselbe. 

Auch  bei  der  jetzt  zu  besprechenden  Reaktion 
C10  H15  BrO  + Mg  -f-  Äther  hatte  ich  beobachtet,  dass  sie,  ohne 
sich  von  der  allgemeinen  Regel  nennenswert  zu  entfernen, 
doch  überraschender  Abweichungen  fähig  war. 

Ich  dachte  daher,  man  könnte  dieselbe  möglicherweise 
in  der  Art  durchführen,  dass  nur  das  eine  oder  das  andere 
Reaktionsprodukt  entstehen  würde. 


*)  Blaise  Compt.  rend.  132,  84Ö  — „cette  reaction  fort  vive,  bien  que 
1’amorQant  d’une  fa§on  assez  capricieuse.“ 
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Zahlreiche  in  verschiedenen  Richtungen  variierte  Versu- 
che zeigten,  dass  wohl  das  gegenseitige  Verhältnis  der  ent- 
stehenden Produkte  um  etwa  3 % verändert  werden  kann, 
dass  aber  eine  vollständige  Unterdrückung  des  einen  zum 
Gunsten  des  anderen  nicht  möglich  ist. 

Wenn  sich  aus  diesen  Versuchen  auf  eine  allgemeine 
Regel  schliessen  lässt,  so  wäre  sie  die  folgende: 

In  weniger  Äther  entsteht  beim  längeren  Erhitzen 
(etwa  24  St.)  ein  kleiner  Überschuss  an  Magnesiumcampher 
(die  Menge  des  Niederschlages  steigt  bis  auf  43  %);  in  Gegen- 
wart einer  grösseren  Äthermenge  und  bei  kürzerem  Erhitzen 
(2 — 5 St.)  erhält  man  aber  höchstens  3%  mehr  Magnesium- 
bromcampher  (63  % statt  60  %).  Bei  längerem  Erhitzen  ist 
jedoch  das  schon  beim  Xylolversuch  erwähnte  gelbe,  in  Na- 
tronlauge lösliche  Oei  (gleich  etwa  0,3  °/0)  nicht  zu  vermeiden. 

Um  den  positiven  Beweis  für  die  gegenseitige  Zusam- 
mensetzung der  Reaktionsprodukte  zu  erhalten,  wandte  ich 
mich  dem  Studium  ihrer  Reaktionen  zu. 

Zunächst  war  ihr  Verhalten  gegen 

W asser 

zu  untersuchen. 

1.  Das  iveisse  Pulver  nach  der  Ätherlösung , reagiert  nur 
langsam  mit  kaltem  Wasser.  Erst  nach  einigen  Stunden 
langem  Stehen  und  oftmaligem  Umschütteln  zersetzt  es  sich 
in  Campher  und  basische  Magnesiumsalze. 

Ich  destillierte  das  Gemenge  im  Wasserdampfstrome  und 
erhielt  im  Destillat  vollkommen  reiner  Campher  vom  Schmp. 
175°,  und  im  Rückstände  eine  minimale  Menge  (0,2  gr.  nach 
15,6  gr.  des  Pulvers)  einer  von  dem  gelben  Oel  gefärbten, 
krystallinisch  erstarrenden  Substanz.  Wenn  durch  eine  fort- 
gesetzte Destillation  auch  das  gelbe  Oel  übergetrieben  wurde, 
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so  blieben  im  Destillationskolben  nur  zwei  farblose  Oeltrop- 
fen  zurück,  welche  bald  erstarrten. 

Nach  dem  Aulsammeln  dieses  Rückstandes  aus  mehre- 
ren Versuchen,  krystallisierte  ich  denselben  aus  Alkohol  um, 
bis  das  der  konstante  Schmelzpunkt  163° — 164°  erreicht 
worden  war.  Diese  in  kleinen  Nadeln  ausfallende  Substanz 
war  Dicampher. 

Analyse: 

Subst.  0,3167  gr.;  C02  = 0,923o  gr.;  H2O  = O,2900  gr. 


Gefunden 
% C 79,48. 
% H 10,2  8. 


Berechnet  für  C20  H30  02 
79,46. 

9,93. 


Ihre  Entstehung  beruht  offenbar  auf  einer  bei  der  Ein- 
wirkung des  Magnesiums  auf  Bromcampher  stattfindenden 
Nebenreaktion  im  TDirfe’schen  Sinne 

CH  Br  CH  HC 

2C8Hu<3  + Mg  = C8  H14  <3  ' [>  C8HU+  Mg  Br2 

CO  CO  OC 

Diese  Nebenreaktion  ist  auch  von  Grignard  bei  den  von 
ihm  untersuchten  Substanzen  beobachtet  worden,  und  hat 
dieser  Autor  gefunden,  dass  dieselbe  um  so  beträchtlicher 
wird,  je  grösser  das  von  dem  Halogen  gebundene  Alkyl  ist. 
Die  Zahlen  schwanken  zwischen  unbedeutenden  Mengen  und 
50  %•  Beim  Bromcampher  beträgt  sie  nicht  mehr  als  höch- 
stens 0,8  %•  Das  Auftreten  dieser  Reaktion  erklärt  nun  auch 
den  heim  Niederschlage  gefundenen  etwas  zu  hohen  Magne- 
siumgehalt. 

Die  Entstehung  des  Camphers  beim  Einwirken  des  Was- 
sers lässt  sich  ebenso  gut  nach  der  einen  wie  nach  der  an- 
deren Formel  erklären: 
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CO 


CH2 

CO 


+ Mg  Br  (OH). 


2.  Der  im  Exsiccator  aufbeivahrte  Niederschlag  wird  von 
kaltem  Wasser  zunächst  gar  nicht  angegriffen.  Die  Reaktion 
findet  dann  aber  sehr  langsam  unter  Gasentwicklung  statt.  Sie 
wird  durch  Erwärmen  beschleunigt  und  es  wird  nachgewei- 
sen,  dass  das  entweichende  Gas,  über  alkoholischer  Kali- 
lauge aufgesammelt,  mit  farbloser  Flamme  brennt.  Dieses 
Gas  kann  nichts  anderes  als  Wasserstoff  sein,  denn  die  rück- 
ständige Masse  liefert  beim  Destillieren  im  Wasserdampf- 
strome  neben  Campher  vom  Schmp.  173°, 8 etwa  65  % Di- 
campher. 

Analyse  des  aus  Alkohol  umkrystallisierten  Dicamphers, 
Schmp.  163°— 164°. 

Subst.  = 0,3577  glV,  C02  = 1,0398  glV,  H20  =0,314  5 gr. 


Gefunden 
% C 79,28. 
% H 9,87. 


Berechnet  für  C20  H30  02 


79,46. 

9,93. 


Lässt  man  aber  die  Reaktion  in  aller  Ruhe  bei  Zimmer- 
temperatur vor  sich  gehen,  welches  mehrere  Stunden  dauert, 
so  erhält  man  keinen  Campher,  sondern  nur  den  Dicampher. 

Auch  die  Entstehung  des  Dicamphers  kann  durch  die 
beiden  Formeln 


9 Der  zweite  Glied  der  Summe  (C10  H15  0)2  Mg  -f-  Mg  Br2  wird  überall  in 
den  Reaktionsgleichungen  ausgelassen,  weil  sich  ja  das  Mg  Br2  an  der  Reak- 
tion nicht  beteiligt. 
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CH  Mg  Br  CH  • HC 

I.  2 C8  H14  0 + 2 H20  = C8  H14  O >C,Hu  + 

CO  CO  OC 

+ MgBr2  + Mg(OH)2  + H2 

/ CH\  CH  HC 

II.  (C8H14<  ) Mg  + 2 H20  = C8  H14  <]  ‘ D>C8H14-f 

V CO J2  CO  OC 

+ Mg(OH)2  + H2 

erklärt  werden. 

Das  Verhalten  gegen  Wasser  lässt  also  keine  Schlüsse 
über  die  Moleküle  der  betreffenden  Körper  ziehen. 

Den  Beweis  liefert  erst  die  Untersuchung  der  mehrfa- 
chen Kondensationsprodukte,  welche  sowohl  der  Magnesium- 
bromcampher  als  auch  der  Magnesiumcampher  mit  verschie- 
denen Körper klassen  zu  bilden  vermag. 


Mit  den  Ketonen,  wie  z.  B.  Aceton,  müsste  der  Magne- 
siumbromcamp her  in  folgender  Weise  reagieren: 

CH3 

CH  • Msr'Br  ™ GH- CO  Mg  Br 


C8H14<j 


+ ^>C0  = C8H14 


CH= 


co  ;-"a  co 

und  dieser  Körper  würde  mit  Wasser  den  tertiären  Alkohol 


CH3 
CH • COH 

c8h14<|  ch3 

co 


geben. 

Diese  Reaktion  findet  in  der  That  für  den  ätherlöslichen 
Teil  der  Produkte  nach  Bromcampher  und  Magnesium  in 
Äther  statt. 
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Wenn  man  nach  vollzogener  Reaktion,  Bromcam- 
pher  + Magnesium  -f  Äther,  den  Äther  vom  Niederschlage 
trennt  und  in  denselben  trockenes  Aceton  eintropfen  lässt, 
so  findet  momentan  eine  Kondensation  statt.  Das  Produkt 
derselben  bleibt  in  dem  Äther  gelöst  und  liefert  beim  Ver- 
arbeiten nur  den  tertiären  Alkohol 


CH; 


3 


CH- COH 


sowie  nebenbei  ein  Wasserabspaltungsprodukt  desselben. 


j 


Der  Magnesiumcamp  her  dagegen  müsste  mit  dem  Ace- 
ton unter  allen  Bedingungen  die  Hälfte  seines  Moleküls  als 
Campher  abspalten: 


CH  Mg  HC 

1.  C8H14<]  ö [>  C8H14  + 

CO  OC 


= C8Hu<i 

CO 


ch3  L>c8h14 

CO  OC 


CH 


3 


CäH„<1  CH3  I 
CO  OC 


CH -CO -Mg  HC 


|> Cg  H14  + 2 H20  = 


ch3 

CH -COH 
j CH3  + C8  H 
CO 


CO 


ch2 


+ Mg  (0H)2 


3 
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Aus  dem  Niederschlage  wird  wirklich  beim  Einwirken 
von  trockenem  Aceton  in  Ätherlosung  fast  gleich  viel  Cam- 
pher  und  Karbinol  erhalten. 

Analoge  Ergebnisse  treten  auch  beim  Anwenden  von 
Methylpropylketon  und  Benzophenon  auf,  und  in  allen  diesen 
Fällen  kann  man  sehr  deutlich  beobachten,  dass  während  die 
Kondensationsprodukte  vom  Äther  gelöst  werden,  das  Mag- 
nesiumbromid, dessen  Entstehung  die  Bildung  des  Magne- 
siumcamphers  begleitet,  als  ein  gräuliches,  feines  Pulver  auf 
dem  Kolbenboden  zurückbleibt. 

Ähnliches  findet  auch  bei  anderen  Kondensationsvorgän- 
gen  statt. 

Mit  den  Säurechloriden  z.  B.  sind  betreffs  des  Magne- 
siumbromcamphers  folgende  Reaktionen  zu  erwarten: 


1.  C8Hu<] 


CO 


CH  Mg  Br  R 


+ CO  = C8  Hu<j 


CI 


R 

CH  CO  Mg  Br 

I CI 
CO 


R 

CH  CO  Mg  Br 


CH -Mg  Br 


2.  c8h„<J  Ci  + C8H14<3 


CO 


CO 


R 


+ Mg  Br  CI 


R 


3. 


(■ 
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Mit  dem  Benzoylchlorid  habe  ich  in  der  That  aus  der  Äther- 
lösung neben  etwas  Harz  nur  den  tertiären  Alkohol 

C6  H5^ 

(C10H15O)/GOH 

erhalten. 

Der  Niederschlag  dagegen  hat,  wie  man  voraussetzen 
konnte,  Benzoylcampher  und  Campher  ergeben: 

C6H5 

CH\  CgH5  CH  CO* Mg  HC 

1. (c8h14o  )Mg  + CO  =C8H14<1  CI  i>C8Hu 

v CöJ2  Q!  CO  OC 

c6h5 

CH  CO -Mg  HC 

2.  C8HI4<j  Ci  |>c8h14  + h20  = 

CO  OC' 

c6h5 

CH  CO  CH 

= C8Hu^  v ‘ +C8  Hu<|  2 + Mg  CI  (OH) 

CO  CO 

ln  der  Reaktion  des  ätherlöslichen  Teiles  mit  dem  Ben- 

zoylchlorid hat  man  also  das  Analogon  der  Butlerow’schen 
Reaktion  1).  Das  Verhalten  des  Niederschlages  gegen  densel- 
ben Körper  entspricht  dem  von  Freund2)  beschriebenen  Vor- 
gänge. 

Bekanntlich  greifen  aber  die  Reaktionen  Butlerow’s  und 
Freund’s  unter  gewissen  Bedingungen  in  einander  ein. 

Ich  versuchte  dann  unter  Anwendung  von  1 Mol.  Säu- 
rechlorid auf  je  ein  berechnetes  Mol.  Magnesiumbromcam- 


a)  Butlerow,  Z.  für  Chemie  1863,  484;  1864,  385,  702,  1865,  614. 

2)  Freund,  Ann.  118, 1. 
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pher  unter  Befolgung  der  Butlerow’schen  *)  und  Pawlow’- 
schen 2)  Anweisungen  um  Aceton  aus  Zinkmethyl  und  Ace- 
tylchlorid  zu  erhalten,  das  Diketon  auch"  aus  dem  ätherlös- 
lichen Teil  hervorzubringen.  Dies  gelang,  aber  nur  teilweise, 
denn  neben  Benzoylcampher  erhielt  ich  zu  etwa  der  halben 
Menge  den  oben  erwähnten  Karbinol. 

Aus  dem  Niederschlage  dagegen  wurden  durch  verän- 
derte Reaktionsbedingungen  nichts  anderes  als  die  oben  er- 
wähnten Produkte  erhalten,  es  scheint  sich  also  ein  Molekül 
wie  das 


nicht  bilden  zu  können. 

Auch  der  Campher  war  durch  Anwendung  einer  dop- 
pelten Menge  Chlorid  nicht  zu  vermeiden. 

Es  ist  nun  also  bewiesen,  dass  bei  der  Reaktion  Brom- 
campher  + Magnesium  + Äther  öin  Magnesiumbromcampher 
entsteht  und  dass  derselbe  in  der  Lösung  bleibt.  Nebenbei 
bildet  sich  aber  auch  der  Magnesium  campher  zu  etwa  25,6  % 
der  Summe  des  Bromcamphers  und  Magnesiums  und  dieser 
Körper  fällt  zusammen  mit  Magnesiumbromid  aus  der  Lö- 
sung aus. 

Über  die  Rolle  des  Äthers  bei  dieser  Reaktion  habe  ich 
folgende  Beobachtungen  gemacht. 

Wie  schon  gesagt,  findet  die  Reaktion  in  absolutem 
Benzol  nicht  statt.  Sie  ist  auch  weder  in  Aceton  noch  in 
leichtflüchtigem  (Sp.  — 60°)  Ligroin  hervorzubringen. 

Allein  der  Fall  mit  dem  Aceton  ist  genügend,  um  zu 

!)  Butlerow,  Z.  für  Chemie  1864,  385. 

2)  Pawlow,  Ann.  188,  104. 
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beweisen,  dass  bei  dem  Reaktions Vorgang  der  absolute  Äther 
nicht  nur  ein  gewöhnliches  Lösungsmittel  ist.  Denn  wäh- 
rend die  im  Äther  erzeugten  Produkte  momentan  mit  dem 
Aceton  reagieren,  ist  ohne  den  Äther  kein  Einwirken  der 
drei  Körper  Bromcampher,  Magnesium  und  Aceton  auf  ein- 
ander möglich. 

Bei  der  Charakteristik  des  ätherlöslichen  Teiles  habe  ich 
ein  Stadium  nach  dem  Verjagen  des  Lösungsmittels  erwähnt, 
zu  welchem  sich  noch  der  Rückstand  in  Äther  löst.  Wurde 
aber  noch  12  St.  lang  (oder  mehr)  evacuiert,  so  veränderte  die 
Masse  ihr  Aussehen  und  verlor  die  Löslichkeit, 

In  den  Analysenzahlen  dieses  Rückstandes  integrierte 
noch  ein  Äthermolekül.  Die  Versuche  diesen  Äther  durch 
Erwärmen  im  Vacuum  zu  eliminieren,  scheiterten  an  dem 
Zerfall  der  Substanz  schon  bei  40°  (11  mm). 

Diese  Thatsachen  müssen  nun  notwendig  zu  der  Schluss-1 
folgerung  leiten,  dass  der  Äther  an  der  Entstehung  des  Mag- 
nesiumbromcamphers  konstitutiv  teilnimmt.  Die  Löslichkeit 
der  Masse  des  ersten  Stadiums  beruht  vielleicht  auf  noch  an- 
wesendem Äther.  Das  letzte  Äthermolekül  dagegen,  welches 
weder  durch  Evacuieren  des  Exsiccators  noch  durch  Hitze 
entfernt  werden  kann,  würde  eine  konstitutive  Funktion  tragen. 

Diese  Behauptung  erhält  einen  Beweis  darin,  dass  auch 
im  Anisol  bei  Siedetemperatur  des  Wasserbades  dieselbe  Re- 
aktion stattfindet. 

Es  ist  mir  aufgefallen,  dass  weder  Grignard  noch  Blaise , 
welche  diese  Frage  betreffs  der  Magnesiumalkylhalogene  so 
glänzend  erörtert  haben,  nirgends  die  Möglichkeit  einer 
Molekularverbindung  des  Äthers  mit  dem  betreffenden  Kör- 
per angedeutet  haben.  Denn  die  Beobachtung  sowohl  des 
Einen  wie  des  Anderen  dieser  beiden  Forscher,  dass  der 
Äther  den  Magnesiumalkylhalogenen  so  fest  anhaftet,  dass 
er  erst  durch  tagelanges  Erhitzen  auf  etwa  150°  im  Vacuum 
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vollständig  entfernt  werden  kann,  scheint  mir  doch  vielmehr 
auf  die  Anwesenheit  eines  wirklichen  Magnesium  alkylhalo- 
gen-Ätherkomplexes  als  auf  Krystalläther  hinzudeuten.  Schon 
im  Jahre  1875  wies  Friedei1)  eine  Verbindung  des  Methyl- 
äthers mit  dem  HCl  auf,  welcher  Verbindung  er  aut  Grund 
ihrer  Dissociationskonstanten  und  ihres  übrigen  Verhaltens 
die  Formel 


CH3 

ch3 


>0< 


CI 

H 


als  die  wahrscheinlichste  zuschrieb. 

Seit  dieser  Zeit  sind  „die  supplementären  Valenzen  des 
Sauerstoffs“  mehrfach  zu  Hülfe  gekommen  worden,  wenn  es 
galt  sonst  unerklärliche  Atomkomplexe  zu  definieren  und 
durch  die  Arbeiten  von  Brühl2),  Collie  und  Tidde 3),  vonBaeyer 
und  1 'fälliger % Walden~°),  Fosse 6)  und  Anderen  scheint  heutzu- 
tage die  Möglichkeit  des  . Sauerstoffs  unter  gewissen  Bedin- 
gungen eine  Tetravalenz  geltend  zu  machen  bewiesen  zu  sein. 

Von  dem  gewöhnlichen  Äther  weiss  man  auch  schon 
längst,  dass  er  mit  verschiedenen  Metallchloriden,  -bromiden 
und  -jodiden  sowie  auch  mit  den  Halogenwasserstoffen7)  ad- 
ditioneile krystallinische  Verbindungen  vom  Typus 


!)  Friede],  Bull.  soe.  chim.  1875  I,  529;  II,  160,  241. 

2)  Brühl,  Ber.  28,  2847,  2866  [1895];  Z.  für  phys.  Ch.  18,514;  Ber.  30, 163 
[1897];  33,1709  [1900], 

3)  Collie  und  Tickle,  J.  chem.  Soc.  75,  710  [1899]. 

4)  von  Baeyer  und  Villiger,  Ber.  34,  2679,  3612  [1901];  Chem.  Ztg  25,  898 

[1901]. 

5)  Waiden,  Ber.  34,4185  [1901];  35,  1764  [1902]. 

6)  Fosse,  Compt.  rend.  133,1218;  134,  177  [1902]. 

7)  Messinger  und  Engels,  Ber.  21,  327  [1888];  Jüttner,  Z.  für  phys.  Ch. 


38,56. 
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Me  X-  [(C2  H5)2  0]x 

wo  Me  = einwertiges  Metall  oder  Wasserstoff 
X = Halogen  ist 

zu  bilden  vermag. 

Würde  man  vielleicht  die  Vermutung  wagen,  dass  in 
dem  jetzt  zu  besprechenden  Falle  das  letzte  durch  die  Ana- 
lyse nachgewiesene  Äthermolekül  durch  eine  Formel 

°2  Hs  > o < 

C2H5  Mg  HCL  p „ 

0CD>  c8h14. 

zu  erklären  wäre?  *) 

Auch  bei  der  Bildung  des  Magnesiumcamphers  unter 
Abspaltung  von  Magnesiumbromid  muss  wohl  der  Äther  ir- 
gend eine  Rolle  spielen,  denn  diese  Reaktion  findet  ebenso 
wenig  als  die  erstgenannte  in  den  Kohlenwasserstoffen  und 
in  Aceton  statt.  Ich  habe  jedoch  in  den  bei  diesem  Vorgänge 
entstehenden  Produkten  keinen  Äther  nachweisen  können. 


Wenn  man  die  Ergebnisse  dieser  Versuche  über  die 
Einwirkung  des  Magnesiums  auf  Bromcampher  zusammen- 
stellt, so  ergiebt  sich  folgende  allgemeine  Regel: 

Bei  einer  höheren  Temperatur,  wie  der  Siedetemperatur 
des  Xylols,  geht  die  Reaktion  unter  Abspaltung  von  ßrom- 
wasserstoff  vor  sich;  bei  einer  etwas  niedrigeren  Temperatur 
wie  beim  Toluol,  erleidet  zwar  die  Hauptmenge  des  Brom- 
camphers  eine  Hßr-Abspaltung,  es  kann  aber  auch  ein  Sta- 
ff Nachdem  dieses  schon  in  Korrektur  vorliegt,  bemerke  ich,  dass  von 
Baeyer  und  Villiger  in  ihrer  dritten  Mitteilung  (Ber.  35, 1201)  die  Grignard’schen 
Komplexe  gerade  als  Beweismaterial  für  die  Vierwertigkeit  des  Sauerstoffs 
anführen. 
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dium,  wo  nur  das  Brom  vom  Magnesium  gebunden  wird, 
festgehalten  werden.  In  Benzol  sowie  Ligroin  findet  keine 
Reaktion  statt  und  in  absoluter  Ätherlösung  verläuft  dieselbe 
schliesslich  unter  Mitwirkung  des  Lösungsmittels  in  dem 
Grignard’schen  Sinne,  wobei  auch  Magnesium  ca  mpher  und 
Magnesiumbromid  gebildet  werden. 


Wie  nun  diese  Ergebnisse  mit  den  Brühl’schen  Anga- 
ben (Ber.  36,6  6 8),  dass  ich  bei  der  Grignard’schen  Reaktion 
eine  Bromwasserstoffabspaltung  unter  Bildung  von  Campher, 
Borneol,  Campherpinakon  und  Dicamphochinon  nebst  dessen 
Reaktionsprodukte  erhalten  habe,  übereinstimmen,  überlasse 
ich  Hrn  Prof.  Brühl  zu  erklären. 

Ich  möchte  nochmals  wiederholen,  dass  ich  „die  Grig- 
nard’sche  Reaktion  am  Bromcampher“  nicht  im  Laboratorium 
Brühl,  sondern  im  Universitätslaboratorium  Helsingfors  in  der 
Zeit  Juni — Juli  1902  untersucht  habe. 


Vermittels  der  Reaktionsprodukte  aus- 
geführte Synthesen. 


Die  nach  der  Einwirkung  von  Magnesiumpulver  auf 
«-Monobrom  campher  in  absoluter  Ätherlösung  entstandenen 
Produkte  besitzen  ein  ausserordentliches  Reaktionsvermögen. 
Sie  lassen  sich  momentan  mit  Repräsentanten  der  verschie- 
densten Körperklassen  kondensieren  und  liefern  gewöhnlich 
gut  karakterisierte  Produkte  in  hohen  Ausbeuten. 

Die  Darstellungsweise  der  Kondensationsprodukte  ist 
sehr  einfach  und  immer  dieselbe  gewesen. 

In  den  meisten  Fällen  habe  ich  zunächst  die  Reaktion 
zwischen  dem  ßromcampher  und  Magnesium  in  Äther  vor- 
sichgehen  lassen,  und  darauf  den  zu  kondensierenden  Körper 
in  absoluter  Ätherlösung,  sowohl  bei  Zimmertemperatur,  als 
auch,  wenn  es  erforderlich  war,  unter  Abkühlung,  hinzu- 
gefügt l). 

Nachdem  die  erste  Reaktion  vorüber  war,  habe  ich  das 
Reaktionsgemisch  noch  mehrere  Stunden  lang,  gewöhnlich 
über  Nacht,  bei  gelindem  Sieden  des  Lösungsmittels  auf  dem 
Wasserbade  erhalten.  Ein  längeres  Nachwärmen  scheint 
stets  für  die  Ausbeute  nützlich  zu  sein. 


>)  Ich  habe  immer  denselben  im  Verhältniss  1:1  zu  dem  Bromcampher 
angewandt  und  die  erhaltenen  Ausbeuten  auf  die  Menge  des  Bromcampher  be- 
rechnet. 
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Das  Verarbeiten  der  erhaltenen  Kondensationsprodukte 
ist  das  folgende  gewesen. 

Die  Reaktionsmasse  wird  mit  angesäuertem  (HCl  oder 
H2  S04)  Eiswasser  behandelt  um  die  anorganischen  Teile  zu 
entfernen.  Der  Äther  wird  mit  Sodalösung  oder  Natronlauge, 
oder  mit  beiden  nach  einander  durchgeschüttelt,  um  die  in 
Alkalien  löslichen  Reaktionsprodukte,  — wenn  solche  gebil- 
det worden  sind,  — auszuscheiden.  Der  Äther  wird  nachher 
einige  Male  nachgewaschen  und  darauf  abdestilliert.  Der 
Rückstand  wird  der  Wasserdampf destillation  unterworfen. 

Es  geht  dann  gewöhnlich  nichts  anderes  als  Camp  her 
über,  während  im  Rückstände  das  Kondensationsprodukt, 
bezw.  einer  derselben  verbleibt. 


Reaktion  mit  Wasser.  Alkoholen  und  organischen 

Säuren. 

a)  Wasser. 

Im  vorigen  Abschnitt  habe  ich  die  Reaktionen  des  pul- 
verförmigen Magnesiumbromcamphers  sowie  des  Magnesium- 
camphers  mit  Wasser  beschrieben. 

Hier  habe  ich  nur  hinzuzufügen,  dass,  wenn  das  Wasser 
in  die  ätherische  Reaktionsmasse  hineingetroptt  wird,  die 
Umsetzung  des  Magnesiumbromcamphers  momentan  statt- 
findet. Der  Niederschlag  reagiert  unter  Auflösung  und  Ent- 
wicklung kleiner  Gasblasen  etwas  langsamer.  An  seiner 
Stelle  scheidet  sich  eine  flockige  Fällung  von  basischen  Ma- 
gnesiumsalzen aus.  Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Reaktion 
ist  mässig,  sodass  der  Äther  kaum  in’s  Sieden  kommt. 

Die  Gasblasen  bestehen  aus  Wasserstoff  und  die  Reak- 
tionsprodukte sind  die  schon  angegebenen:  Campher  und  Di- 
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campher.  Der  Dicampher  entsteht  aber  in  einer  nicht  5 % 
des  angewandten  Bromcamphers  übersteigenden  Menge. 

b)  Alkohole. 

Lässt  man  einen  absoluten  primären  Alkohol,  wie  den 
gewöhnlichen  C2  H5  OH,  zu  der  Reaktionsmasse  eintropfen,  so 
findet  ein  ähnlicher  Reaktionsvorgang,  wie  beim  Hinzufügen 
des  Wassers  statt.  Nur  die  Wärmeentwickelung  scheint  hier 
etwas  grösser  zu  sein. 

Nach  einigen  Stunden  Erwärmung  auf  dem  Wasserbade 
erhält  man  neben  dem  Alkohol,  welcher  zurückgewonnen  wird, 
nur  Campher  und  kleine  Mengen  von  Dicampher. 

Ich  habe  diese  Reaktion  mit  absolutem  Methyl-  und 
Äthylalkohol  sowie  auch  mit  Phenol  durchgetührt. 

c)  Organische  Säuren. 

Krystallisierter  Eisessig  in  absoluter  Ätherlösung  wirkt 
ähnlich.  Sowohl  der  Magnesiumbromcampher  als  der  Mag- 
nesiumcampher  werden  unter  beträchtlicher  Wärmeentwick- 
lung sofort  angegriffen,  und  auf  dem  Kolbenboden  setzt  sich 
eine  etwas  schleimige  Ausscheidung  ab.  Ein  mehrstündi- 
ges Nachwärmen  verändert  das  Aussehen  des  Kolbeninhalts 
nicht. 

Nach  der  Verarbeitung  resultieren  nur  essigsaures  Mag- 
nesium, bezw.  Essigsäure,  sowie  Campher  und  Spuren  von 
Dicampher. 

Benzoesäure  in  ätherischer  Lösung  giebt  analoge  Re- 
sultate. 


Alle  diese  Reaktionen  scheinen  also  nach  demselben 
Schema  zu  verlaufen. 
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Der  im  Äther  gelöste  Magnesiumbromcampher  reagiert 
nach  der  Gleichung: 


CH2 

CO 


4-  MO  Mg  Br 


Der  Niederschlag  vom  Magnesiumcampher  und  Magne- 
siumbromid giebt  für  das  reaktive  Glied  sowohl  Dicampher 
als  auch  Campher: 


und 


In  diesen  Formeln  ist  M entweder  als  Wasserstoff,  Al- 
koholradikal oder  Säureradikal  aufzufassen. 

Tissier  und  Grignard l)  haben  nachgewiesen,  dass  die 
Brommagnesiumalkoholate  sowie  die  Magnesiumalkoholate 
existenzfähig  sind.  Mit  Wasser  setzen  sich  diese  Körper  zu 
Alkoholen,  und  Magnesiumsalzen  um,  und  hieraus  erklärt  sich 
die  Thatsache,  dass  trotz  der.  stattfindenden  Reaktion  der  Al- 
kohol zurückerhalten  wird. 

Für  M ==  Säureradikal,  sind  die  Formeln  ohne  weiteres 
verständlich. 

Wenn  man  nun  den  Reaktionsverlauf  mit  Wasser,  Al- 
kohol und  Säure  unter  einander,  und  mit  der  im  vorigen 
Kapitel  beschriebenen  Reaktion  des  getrockneten  Niederschla- 

’)  Tissier  und  Grignard,  Compt.  rend.  132,  835. 
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ge s mit  Wasser  vergleicht,  so  lässt  sich  folgende  allgemeine 
Schlussfolgerung  ziehen:  je  höher  die  Temperatur  (sei  die- 
selbe durch  äusseres  Erwärmen  oder  durch  die  Reaktions- 
wärme verursacht)  steigt,  desto  weniger  wird  Dicampher  und 
desto  mehr  Campher  erhalten,  und  umgekehrt. 


Reaktion  mit  Kohlensäure. 

Wendet  man  für  die  Vollziehung  der  Reaktion  zwischen 
ßromcampher  und  Magnesium  iu  Äther  einen  doppelt  tubu- 
lierten  Kolben  an,  und  leitet,  nachdem  dieselbe  beendet  ist, 
unter  Erwärmen,  einen  lebhaften  Strom  von  trockener  Koh- 
lensäure in  das  Reaktionsgemisch  ein,  so  findet  eine  Addition 
von  C02  unter  Ausscheidung  eines  reichlichen  Niederschlages 
statt. 

Zu  den  Produkten  nach  Vio  Mol.  ßromcampher  (23,  i gr.) 
und  bTo  At.  Magnesium  (=2,4-  gr.)  in  200  cc  absolutem  Äther, 
habe  ich  fünf  Stunden  lang  C02  eingeleitet  und  gleichzeitig 
auf  dem  Wasserbade  den  Äther  bei  Siedetemperatur  erhalten. 

Ich  liess  dann  noch  im  C02  Strome  erkalten,  spülte 
die  Masse  mit  durch  HCl  angesäuertes  Eis wasser  aus  dem 
Kolben  heraus,  trennte  die  klare  Ätherschicht  im  Scheide- 
trichter und  extrahierte  dieselbe  mit  10%:  iger  Natronlauge. 

Der  Äther  liess  nach  dem  Abdestillieren  nur  Campher 
und  Dicampher  zurück,  welche  durch  Destillation  mit  Was- 
serdampf getrennt  wurden.  Der  rohe  Campher  schmolz  bei 
172°, 5,  der  Dicampher  wurde  nach  einmaligem  Auskrystalli- 
sieren  aus  80  %:igem  Alkohol  rein  erhalten.  Schmp.  163° 
— 164°.. 

Analyse  des  Dicamphers: 

Subst.  ==  0,3622  gr.;  C02  — 1,0545  gr.;  H2Qfc  0,32  55  gr. 


46 


Gefunden 
% C 79,40 
% H 10,07 


Berechnet  für  C20  H30  02 


79,46. 

9,93. 


Die  alkalische  Lösung  gab  nach  dem  Verjagen  des 
Äthers  im  Luftstrome,  Filtrieren  und  Ansäuern  (HCl)  einen 
Niederschlag,  welcher  roh  getrocknet  5,2  gr.  wog.  Dieser  Nie- 
derschlag ist  nichts  anderes  als  die  Gamphocarlonsäure.  Aus 
70  %:igem  Alkohol  krystallisiert  dieselbe  in  feinen  Nadeln 
vom  Schmp.  128°  aus.  Bei  der  Schmelztemperatur  wird  die 
charakteristische  Kohlensäureabspaltung  beobachtet. 

Eisenchlorid  giebt  die  bekannte  blaugrüne  Farben- 
reaktion. 

Die  Analysenzahlen  sind: 

Subst.  = 0,1733  gr.;  C02  = 0,4  2 7o  gr.;  H20  = 0,i288  gr. 


Gefunden 
% C 67,19 

% H 8,34 


Berechnet  für  CuH1603 


67,35 

8,16 


Das  rohe  Reaktionsprodukt  wird  mit  alkoholischer  HCl 
verestert  und  man  erhält  den  bei  151°— 152°  (12  mm)  über- 
destillierenden Camphocarbonsäureäthylester. 

Weil  ich  hierin  eine  bequeme  Laboratoriumsmethode  zur 
Darstellung  kleinerer  Quantitäten  der  Säure  sah,  so  versuchte 
ich  die  Ausbeute  derselben  dadurch  zu  erhöhen,  dass  ich  den 
Brühl’schen  Angaben  gemäss  *),  betreffs  der  Darstellung  der 
Camphocarbonsäure  aus  Campher,  Natrium  und  C02,  die  Koh- 
lensäure schon  während  der  Reaktion  zwischen  dem  Brom- 
campher  und  dem  Magnesium  einleitete. 

Gleich  nachdem  diese  Reaktion  begonnen  hat,  lässt  man 
den  trockenen  Kohlensäurestrom  durch  die  Reaktionsmasse 


q Brühl,  Bei.  24,  3382  [1891]. 
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gehen  und  erhält  alsdann  zwar  einen  sehr  verzögerten  Reak- 
tionsverlauf, aber  eine  etwa  11  % höhere  Ausbeute  an  Säure. 
Die  übrigen  Reaktionsprodukte  sind  sonst  dieselben,  nur  kann 
konstatiert  werden,  dass  die  erhöhte  Säureausbeute  auf  Ko- 
sten des  Dicamphers  entstanden  ist. 

Die  Vorgänge  sind  also  die  folgenden: 


CH  C02  Mg  ßr 
CO 


CO 


CHC02  Mg  Br 
CO 


2.  CgHu< 


+ Mg  Br  (OH) 


Der  Magnesiumcampher  bleibt  zum  grösseren  Teile  in- 
takt und  giebt  beim  Versetzen  der  mit  C02  übersättigten 
Reaktionsmasse  mit  Wasser,  unter  Gasentwicklung  Dicam- 
pher-und  Magnesiumkarbonat,  nach  folgender  Gleichung: 


*14  <J  + 

co;2 

+ Mg  C03  + H2 


Oder  man  erhält,  wie  im  letzteren  Falle,  wenn  Kohlensäure 
gleichzeitig  eingeleitet  wird: 


II.  1.  2 C8  Hu  <1 


CH  Br 


+ 2 Mg  + C02  = 


CO 


= C8H14  <1 


CH  C02  Mg- HC 


[>  C8  H14  + Mg  Br2 


CO 


OC 


welcher  Körper  in  Berührung  mit  angesäuertem  Wasser  den 
an  Magnesium  gebundenen  Campherkern  als  Campher  ab- 
spaltet: 
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2.  c8h14<] 


CH-  C02  Mg  HC 
CO  oc 


t>  C8  Hu  + 2 H20  .== 


CO 


ch2 

CO 


+ Mg  (0H)2 


Den  Vorversuch  dieser  Synthese  habe  ich  im  Laborato- 
rium Brühl  in  Heidelberg  im  Februar  1902  angestellt.  Die 
Reaktionsvorgäuge  habe  ich  im  Juli  desselben  Jahres  in  Hel- 
singfors  untersucht. 

Es  mag  dies  meine  Antwort  an  Herrn  Zelinshy  sein, 
welcher  seine  „Neue  Synthese  der  Camphocarbonsäure“  (Ber. 
36,2  0 8)  zwei  Monate  später  nachdem  ich  in  einer  vorläufigen 
Mitteilung  (Ber.  35,3 9 io)  mir  das  Gebiet  des  Bromcamphers 
und  Magnesiums  reserviert  hatte,  publicierte. 

Als  Zelinskys  Notiz  erschien,  hatte  ich  schon  längst  die 
Theorie  dieser  Synthese  fertig  und  hatte  ausserdem  diese  Dar- 
stellungsmethode für  die  Camphocarbonsäure  mehrfach  be- 
nutzt. Ich  sah  aber  gleich  ein,  dass  meine  Darstellungsweise 
mit  der  elf  Jahre  älteren  und  billigeren  Brührschen  Methode1) 
ausserhalb  der  Laboratoriumspraxis  nicht  konkurrieren  konnte, 
und  war  übrigens  auch  durch  die  Dissertationszwecke  mei- 
ner Untersuchung  verhindert,  von  derselben  mehr  als  gerade 
nötig  zu  publicieren. 

Dass  aber  Herr  Prof.  Brühl  auf  Grund  meiner  Resultate, 
wie  er  angiebt,  sich  über  diese  Sache  äusserte  (Ber.  36,6  6 8) 
hat  mich  umgemein  verwundert.  Denn  als  ich  Laboratorium 
Brühl  verliess,  wusste  ich  selbst  über  den  Mechanismus  die- 
ser Synthese  nichts  anderes,  als  dass  dabei  Camphocarbon- 


')  Brühl,  Ber.  24,  3382  [1891]. 
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säure,  Campher  und  etwas  Dicampher  entstehen.  Borneol 
und  „andere  Produkte“  habe  ich  dabei  nie  erhalten  und  kön- 
nen dieselben  also  nicht  der  vertrauensvollen  Mitteilung  ent- 
stammen, welche  ich  seiner  Zeit  meinem  früheren  Lehrer, 
Herrn  Prof.  Brühl,  über  diese  Arbeit  machte. 


Kondensation  mit  Alkylhalogenen. 

Wenn  man  ein  Alkylhalogen  vom  Typus 


RX 


wo  R das  Alkyl,  X das  Halogen  ist,  auf  die  zu  besprechen- 
den Reaktionsprodukte  einwirken  lässt,  so  würde  man  fol- 
gende Umsetzungen  erwarten: 


CO  CO 


2 


oder 


Wiederholte  Versuche  mit  verschiedenen  Alkylhaloge- 
nen haben  indessen  gezeigt,  dass  weder  der  Magnesiumbrom- 
campher  in  Ätherlösung,  noch  der  Magnesiumcampher  mit 
diesen  Körpern  reagiert. 

Lässt  man  dagegen  1 At.  Magnesium  auf  ein  gleichzei- 
tig in  Äther  gelöstes  Mol.  Bromcampher  und  1 Mol.  Alkylna- 
logen  einwirken,  so  tritt  sofort,  bisweilen  schon  ohne  Vor- 
wärmen, eine  heftige  Reaktion  ein. 


4 
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Wenn  dieselbe  angefangen  hat  geht  sie  durch  eigene 
Wärme  weiter,  bei  dem  Methyl-,  Äthyl-  und  Propyljodid  muss 
sogar  abgekühlt  werden.  Bei  den  zwei  niedrigsten  Gliedern 
der  Reihe  findet  die  Reaktion  unter  lebhafter  Entwicklung 
eines  brennbaren  Gases  statt. 

Nach  beendigter  Reaktion  und  darauf  folgendem  Stehen 
über  Nacht  zeigt  der  Kolbeninhalt  folgendes  Aussehen.  Auf 
dem  Boden  liegt  ein  zähes,  grünliches  Oel,’ welches  bisweilen 
— bei  der  Anwendung  einer  kleineren  Äthermenge  — kry- 
stallinisch  erstarrt.  Über  demselben  befindet  sich  der  etwas 
grünliche,  klare  Äther. 

Die  Verarbeitung  ist  die  oben  angegebene  gewesen. 


Metliylj  odid. 


Beim  Behandeln  der  Reaktionsmasse  mit  Wasser  ent- 
weicht noch  ein  stechend  riechendes  Gas.  In  Alkalien  Lös- 
liches ist  nicht  gebildet.  Bei  der  Wasserdampfdestillation 
geht  nichts  über,  sondern  es  verbleibt  im  Rückstände  die 
theoretische  Menge  einer  krystallinischen,  zu  steinharten  Klam- 
pen zusammengeballten  Substanz.  Dieselbe  wird  in  sieden- 
dem 70  %-igem  Alkohol  gelöst  und  scheidet  sich  hieraus  in 
Sternkomplexen  von  halbcentimeter  langen  Nadeln  aus,  deren 
Schmelzpunkt  bei  151°  liegt. 

Die  Analyse  ergiebt  folgende  Zahlen: 

Subst.  = 0,4470  gr.;  C02  = 1,3048  gr.;  H20  = 0,426 i gr. 


Gefunden 
% C 79,6i. 
% H 10,70. 


Berechnet  für  (C10H16O)x 


79,60. 

10,53. 


welche  auf  die  Formel  (C10H160)x  hinweisen. 
Die  Molekulargewichtsbestimmung 


Subst.  = O,3080  gr.;  Benzol  15  gr.  (K  = 50). 
Schmelzpunktserniedrigung  3°. 4 5. 

M = 298,6 
C20  H32  0 2 = 304 

beweist,  dass  hier  der  verdoppelte  Campherkern  vorliegt. 

Dieser  Körper  reagiert  nicht  mit  Hydroxylamin,  er  be- 
sitzt also  keine  Karbonylgruppen.  Die  Kaliumperm  anganat- 
und  Bromproben  ergeben,  dass  keine  Doppelbindung  vorhan- 
den ist.  Auf  Grund  dieser  Thatsachen  schliesse  ich  also, 
dass  dieser  Körper  das  Dieampherpinakon 


C8HU.<1 


CH- 

CÖH 


-HC 

HÖC 


[>C8  Hu 


ist.  Auf  den  Reaktions verlaut  komme  ich  unten  zurück. 

Das  Dieampherpinakon  ist  in  siedendem  Alkohol,  in 
Äther,  Benzol,  Aceton  und  Chloroform  sehr  löslich  und  fällt 
aus  diesen  Solventien  in  flachprismatischen  Nadeln  aus.  In 
Ligroin  löst  er  sich  schwerer  und  wird  hieraus  bei  massiger 
Verdünnung  in  blumenkohlähnlichen  Flocken,  bei  starker 
Verdünnung  entweder  in  feinen  individuellen  gezwirnten  Na- 
deln, oder  auch  in  grossen  sechsseitigen  Platten  \_J>  erhal- 
ten. Der  Schmelzpunkt  ist  konstant  151°.  Mit  siedendem 
Essigsäureanhydrid  habe  ich  keine  Reaktion  beobachtet.  Mit 
Acetylchlorid  findet  dagegen  eine  Umsetzung  statt;  es  scheint 
sich  aber  kein  Acetylderivat  zu  bilden.  Die  Reaktion  ver- 
läuft wahrscheinlich  ähnlich  wie  es  Beckmann1)  für  das  Cam- 
pherpinakon  und  das  Acetylchlorid  angiebt. 

Nach  Beckmann’s  Angaben  ist  das  Campherpinakon  im 
Wasserdampfstrome  etwas  flüchtig.  Das  Dieampherpinakon 


l)  Beckmann,  Ber.  27,  2348;  Ann.  292,  1. 
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dagegen  geht  mit  den  Dämpfen  nicht  über.  Die  Dicampher- 
bindung 

CH-HC 

< t> 

verursacht  also  hier  denselben  Unterschied  in  der  Flüchtig- 
keit der  beiden  Körper  wie  zwischen  den  Muttersubstanzen 
Campher  und  Dicampher. 

Äthyljodid. 

Der  Reaktionsvorgang  sowie  die  Ergebnisse  der  Verar- 
beitung sind  genau  dieselben  wie  im  vorigen  Falle. 

Bei  der  Wasserdampfdestillation  geht  neben  etwas  Cam- 
pher (nach  23,i  gr.  angewandtem  Bromcampher  habe  ich  etwa 
2,5  gr.  Campher  erhalten)  auch  ein  stark  nach  Äthyljodid 
riechender  Körper  über,  welcher  sich  aber  bei  der  herrschen- 
den Temperatur  zum  grössten  Teile  verflüchtigt.  Unten  wird 
gezeigt,  dass  dieser  Körper  das  Äthylbromid  (Sp.  38°)  wTar. 
Im  Destillationsrückstande  bleiben  ähnliche  harte  Klumpen 
wie  im  vorigen  Falle  zurück.  Die  Untersuchung  derselben 
zeigt,  dass  man  es  hier  mit  demselben  Dicampherpinalon 
zu  thun  hat.  Die  aus  Ligroin  erhaltenen  feinen  Nädelchen 
schmelzen  bei  151°  und  die  Analyse  derselben  ergiebt: 

Subst  =0,2715  gr ; C02  = 0,793o  gr.;  H20  = 0,248o  gr. 

Gefunden  Berechnet  für  C20  H32  02 

7o  C 79,66.  79,60. 

% H 10,50.  10,53. 

NormalUPropyljodid. 

Die  Reaktion  ist  sehr  lebhaft,  verläuft  aber  ohne  Gas- 
entwicklung; wohl  aber  riecht  die  Masse  stark  nach  Propyl- 
halogen. 


Mit  den  Wasserdämpfen  geht  weniger  Campher  als  beim 
Äthyljodid  über,  ferner  Propylbromid  (Sp.  70 — 71°).  Im  Rück- 
stände verbleibt  das  Dicampherpinakon  vom  Schmp.  151°. 

Analyse: 

Subst.  = 0,i  6 63  gr.;  C02  = 0,48  4 5 gr.;  H20  = 0,i5  3o  gr. 

Gefunden  Berechnet  für  C20  H32  02 

% C 79,46.  79,60. 

% H 10,46.  10,53. 

Molekulargewichtsbestimmung. 

Subst.  = 0,2305  gr.;  Benzol  15  gr.  (K  = 50). 
Schmelzpunktserniedrigung  2°, 6 4. 

M = 2.90,9 
C20  H32  02  = 304 


Iso-vAmylbromid  (Sp.  117°— 118°). 

Man  beobachtet  einen  etwas  trägeren  Reaktionsverlauf 
als  in  den  oben  beschriebenen  Fällen  sowie  auch  die  Aus- 
scheidung eines  feinkörnigen,  weissen  Niederschlages.  Der 
klare  Äther  ist  etwas  grünlich  gefärbt. 

Es  resultieren  etwa  37  % Campher,  die  angewandte 
Menge  Amylbromid  (Sp.  116° — 117°)  und  etwa  60  % Dicam- 
pherpinakon, Schmp.  151°.  Dieser  letzgenannte  Körper  wird 
aber  hier  nicht  gleich  ebenso  rein  erhalten  wie  in  den  vori- 
gen Fällen,  es  haften  an  demselben  Spuren  eines  rötlichen, 
Farbstoffs,  welche  jedoch  nach  zwei  oder  dreimaliger  Um- 
krystallisation  aus  80  %:igem  Alkohol  entfernt  werden  können. 

Benzylchlorid. 

Die  Reaktion  verläuft  unter  denselben  Erscheinungen 
wie  beim  Amylbromid.  Man  erhält  neben  etwa  50  % Cam- 
pher, Benzylbromid  (Sp.  210°)  und  dasselbe  Dicampherpina- 
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Icon , Schmp.  151°,  wie  bei  allen  den  oben  beschriebenen  Ver- 
suchen. Ausserdem  können  nach  Vio  Mol.  der  angewandten 
Agentien  0,9  gr.  reiner  Dibenzyl , Schmp.  52°  isoliert  werden. 
Analyse  des  Dicampherpinakons.  Schmp.  151°. 

Subst.  = 0,-189  5 gr.;  C02  = 0,55io  gr.;  H20  = 0,i7  6 6 gr. 

Gefunden  Berechnet  für  C20  H32  02 

% C 79,30  . 79,60. 

% H 10,46.  . 10,53. 

Molekulargewichtsbestimmung. 

Subst.  = 0,23i8  gr.;  Benzol  15  gr.  (K  = 50). 
Schmelzpunktserniedrigung  2,°6o. 

M = 296 
C 20  H32  02  = 304 


Aus  diesen  fünf  Fällen  geht  also  betreffs  des  Reaktions- 
verlaufes folgendes  hervor. 

Bei  der  Einwirkung  von  Magnesium  auf  die  ätherische 
Lösung  von  Bromcampher  und  Alkylhalogen  findet  zunächst 
die  Grignard’sche  Reaktion  statt: 

RX  + Mg  + n (C2  B5)2  0 = RMgX  • n (C*  H5)2  0 

Das  gebildete  Alkylmagnesiumhalogen  wirkt  sofort  auf 
den  Bromcampher,  und  zwar  in  dem  Sinne  wie  es  Zelinsky 
für  die  cyclischen  Ketone  nachgewiesen  hat: 

CH  Br  CH  Br 

C8H  14<  + RMgX  = C8  Hu  <]  R 

CO  c< 

0 Mg  • X 

Schon  während  der  Reaktion  beginnt  aber  dieses  Pro- 
dukt das  RBr,  unter  Vereinigung  zweier  Campherkerne  mit 


00 


einander  sowohl  durch  Pinakon-  wie  Dicampherbindung,  ab- 
zusp  alten. 

Im  ersten  Falle  war  der  Körper  RBr  — CH3Br.  Es  war 
also  dies  das  stechend  riechende  Gas,  welches  entwich.  Im 
zweiten  Falle  handelte  es  sich  um  Äthylbromid,  welches  eben- 
falls bei  der  Reaktionstemperatur  gasförmig  ist  (Sp.  38°).  Im 
dritten  Falle  beim  R ==  Propylgruppe  entwich  bei  der  Reak- 
tion kein  Gas,  aus  den  Reaktionsprodukten  wurde  aber  das 
Propylbromid  isoliert.  Zwar  habe  ich  dieses  Propylbromid 
nicht  analysiert,  ich  habe  es  aber  zur  vollkommenen  Trocken- 
heit gebracht  und  zu  einem  folgenden  Versuche  benutzt,  wo- 
bei genau  dasselbe  Resultat  gewonnen  wurde.  Beim  Amyl- 
bromid  verfuhr  ich  ähnlich.  Und  wenn  noch  ein  Beweis  über 
die  Abspaltung  des  Körpers  R Br  nötig  ist,  liefert  ihn  schliess- 
lich der  letzte  Fall,  wo  die  Siedepunktsdifferenz  zwischen  dem 
angewandten  Benzylchlorid  (Sp.  176°)  und  dem  erhaltenen 
Benzylbromid  (Sp.  210°)  so  gross  ist,  dass  es  keine  Frage  um 
eine  Vermischung  der  beiden  Körper  sein  kann. 

Der  weitere  Verlauf  der  Reaktion  ist  durch  folgende  For- 
meln ausgedrückt: 


CH  Br 


CH -HC 


2Cs  H14<3  R = CeHu<| 
OMgX 


c 


[>c8H14 


OMgX  0 MgX 


+ 2 RBr 


C8Hu<J  D>  C8  H14  ~F  2 H20 — :C8H14<0  [>  C8  H14 

c C C c 

OMgX  OMgX  OH  OH 

+ 2 MgX  (OH) 

= MgX*  + Mg  (OH)"; 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Theorie  zu  prüfen  ging  ich 
schliesslich  auf  das  Grignard— Zelinsky’sche  Gebiet  ein,  und 
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stellte  zunächst  die  Verbindungen  CH3  MgJ  und  C2H5MgJ  in 
Äther  dar.  Zu  diesen  Körpern  fügte  ich  dann  den  Brom- 
campher  in  Ätherlösung  hinzu,  und  erhielt  genau  dieselben 
Ergebnisse  wie  oben.  In  diesem  Falle  entsteht  aber  das  Di- 
campherpinakon  in  nur  sehr  kleiner  Ausbeute,  während  dem 
der  Campher  als  Hauptprodukt  auftritt. 

Nach  der  Einwirkung  von  Methylmagnesiumjodid  auf 
Campher  erhielt  bekanntlich  Zelinsky  l)  unter  denselben  Be- 
dingungen einen  bei  154°— 156°  schmelzenden  und  im  Was- 
serdampfstrome flüchtigen  Körper,  von  welchem  er  vermutete, 
dass  derselbe  das  Methylborneol  sei.  Nähere  Angaben  über 
diesen  Gegenstand  liegen  noch  nicht  vor. 

Das 

Allyljodid. 

hat  mit  Bromcampher  und  Magnesium  in  Äther,  ausser  un- 
angenehm riechenden  und  die  Schleimhäute  reizenden  Gasen 
sowie  Campher,  auch  ein  grünliches,  aromatisches  Oel  erge- 
ben, welches  ich  aber  bis  jetzt  nicht  frei  von  Bromcampher 
erhielt.  Dasselbe  ist  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig  und 
destilliert  fast  farblos  bei  konst.  125°  (11  mm)  über. 

Brombenzol 

reagiert  schliesslich  unter  Bildung  eines  Körpers 

CH HC  ^ TI 

C8Hu<  ^C8Hu 

C-C6H5  c6h5-c 

ÖH  OH 

welcher  bei  176°  schmilzt  und  aus  Ligroin  in  grossen  wür- 
felförmigen Prismenaggregaten  erhalten  wird. 

Analyse : 

Subst.  = 0,2 3 oo  gr.;  C02  = 0,7  06o  gr.;  H20  = 0,i  936  gr. 


0 Zelinsky,  Ber.  34,  2883  (1901). 


Gefunden 
% C 83,7  2. 
°/o  H 9,4  5. 
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Berechnet  für  (C16  H2i  0)x 
83,84. 

9,17. 

Molekulargewichtsbestimmun  g. 

Subst.  = O,i  300  gr.;  Benzol  15  gr.  (K  — 50). 
Schmelzpunktserniedrigung  l°,i. 

M = 395,5. 

C32  H42  02  = 458. 

Ausserdem  werden  auch,  und  zwar  als  Hauptausbeute, 
Campher  sowie  Diphenyl  (Schmp.  71°)  erhalten. 

Bromcampher. 

Zwei  Moleküle  Bromcampher  auf  1 At.  Magnesium  ge- 
ben keine  anderen  Produkte  als  die  schon  bei  der  Einwirkung 
von  Magnesium  auf  Bromcampher  beschriebenen. 


Kondensation  mit  Aldehyden. 

Mit  den  Aldehyden 

R • CHO 

würde  man  den  Grignard’ sehen  Angaben  gemäss  die  sekun- 
dären Alkohole  vom  Typus 

R 

p TT  .CH. CH. OH 

c°H“<ko 

erwarten. 

Die  beiden  Aldehyde,  deren  Einwirkung  ich  bis  jetzt 
untersucht  habe,  geben  aber  überraschende  Resultate. 
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.A^cetaldeh  yd. 

Die  Umsetzung  dieses  Körpers  mit  der  Reaktionsmasse 
nach  Bromcampher  und  Magnesium  erfolgt  mit  so  grosser 
Heftigkeit,  dass  der  Kolben  mit  Eiswasser  abgekühlt  werden 
muss.  Ist  etwa  die  Hälfte  der  berechneten  Menge  (ein  Mol. 
Aldehyd  auf  je  ein  Mol.  Bromcampher)  hinzugefügt,  so  hat 
sich  der  Niederschlag  aufgelöst  und  man  beobachtet  nur  ei- 
nen grünen,  im  Äther  suspendierten  Schleim.  Dieser  Zustand 
ist  aber  vorübergehend,  denn  schon  bei  den  nächsten  Trop- 
fen Aldehyd  findet  die  Ausscheidung  eines  weissen,  körnigen 
Niederschlages  statt. 

Nach  24  ständigem  Erwärmen  ist  fast  die  ganze  Masse 
in  einen  kavernösen  Niederschlag  übergegangen,  in  dessen  Ka- 
vernen noch  der  farblose  Äther  siedet.  Das  Hinzufugen  von 
Äther  ändert  nichts.  Beim  Verarbeiten  bemerkt  man  keine 
Gasentwicklung.  Durch  das  angesäuerte  Eiswasser  färbt  sich 
der  Äther  tiefrot.'  Diese  Färbung  bleibt  auch  nach  dem  Durch- 
schwenken des  Äthers  mit  Sodalösung  bestehen.  Sie  beruht 
offenbar  auf  dem  spurenweisen  Vorkommen  von  Eisensalzen 
im  Wasser  oder  in  der  angewandten  Säure,  und  deutet  zu- 
gleich auf  irgend  ein  in  erheblicher  Menge  entstandenes  Ne- 
benprodukt. 

Die  Sodalösung  giebt  beim  Ansäuern  eine  Trübung,  deren 
Ursache  unten  erklärt  wird  (s.  S.  79),  enthält  aber  keine  Es- 
sigsäure. 

Der  rote,  klare  Äther  wird  mit  10  %:iger  Natronlauge 
behandelt  und  nachgewaschen.  Es  geht  hierbei  ein  grosser 
Teil  der  Reaktionsausbeute  in  die  Natronlauge  über  und  der 
völlig  entfärbte  Äther  enthält  neben  einer  kleinen  Menge  Cam- 
pher,  eine  beträchtliche  Quantität  gewöhnlichen  Äthylalkohols 
und  dann  noch  den  zu  erwartenden  sekundären  Alkohol. 
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In  diesem  Palle  ist  die  Wasserdampfdestillation  überflüs- 
sig. Man  destilliert  den  Äther  ab  und  erhöht  die  Tem- 
peratur so  dass  aller  Alkohol  fortgeht.  Dann  lässt  man  den 
Campher  absublimieren  (nach  Vio  Mol.  Bromcampher  erhält 
man  etwa  2,5  gr.  Campher)  und  destilliert  das  rückständige, 
schwach  gelbliche  Oel  bei  223° — 226°  und  gewöhnlichem 
Druck  (758,3  mm)  über.  Dasselbe  hat  aber  immer  Spuren  von 
intakt  gebliebenenem  Bromcampher  mitgerissen,  und  diesel- 
ben können  kaum  durch  mehrmalige  Destillation  entfernt 
werden.  Für  die  Analyse  habe  ich  dieses  Oel  zweimal  über 
Natrium  destilliert  und  erst  dann  bromfrei  erhalten. 

Die  Zahlen  sind  die  folgenden: 

1.  Subst.  = 0,1642  gr.;  CO2  = 0,4420  gr.;  H20  = 0,1522  gr. 

2.  Subst.  = 0,280  6 gr.;  C02  = 0,7  5 5 1 gr.;  H20  = 0,2554  gr. 


Gefunden 

1.  2. 

% C 73,41.  73,3  9. 

% H 10,4  0.  10,2  1. 


Berechnet  für 
C12H20  02 

73,47. 

10,20. 


Man  hat  es  somit  mit  dem  sekundären  Alkohol 


CH3 

n „ .CH -CH OH 

CsHWco 

zu  thun.  Die  Ausbeute  an  Rohprodukt  beträgt  aber  kaum 
12  %,  völlig  rein  habe  ich  nicht  einmal  die  Hälfte  erhalten. 

Die  tiefgelbe  Natronlauge  wird  im  Luftstrome  von  mit- 
gerissenem Äther  befreit,  filtriert  und  angesäuert  (HCl).  Durch 
die  Säure  entsteht  eine  dicke  Emulsion,  welche  nach  dem 
Aussalzen  mit  Äther  extrahiert  wird.  Dieser  Äther  zeigt  wie- 
der grosse  Neigung  sich  rot  zu  färben.  Er  lässt  ein  gelbes 
Oel  von  etwas  scharfem  Geruch  zurück.  Die  Menge  dieses 
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Oeles  beträgt  durchschnittlich  64  % der  Ausbeute.  Bei  der 
Destillation  im  Vacuuni  geht  dasselbe  bei  127°  (11  mm)  farb- 
los über.  Der  Vorlauf  beträgt  nur  zwei  oder  drei  Tropfen, 
im  Rückstände  verbleibt  etwa  dieselbe  Quantität  zersetztes 
Produkt. 

Das  Destillat  färbt  sich  fast  sofort  in  der  Vorlage  gelb- 
lich und  scheint  gegen  Luft  ausserordentlich  empfindlich  zu 
sein.  Es  giebt  eine  starke  Eisenchloridreaktion,  welche  von 
kirschrot  durch  violett  in  schmutzig  blauviolett  übergeht. 

Die  Analyse  ergiebt  dass  hier  der  Acetylcampher  vorliegt. 


1.  Subst.  = 0,2103  gr.;  C02  = 0,572  i gr.;  H20  = 0,i743  gr. 

2.  Subst.  = 0,28oi  gr.;  C02  — 0,76 o 8 gr.;  H20  = 0,2320  gr. 

Gefunden  Berechnet  für 


1.  2.  C12H18  02 

% C 74,19.  74,08.  74,23. 

% H 9,30.  9,29.  9,28. 


Ich  habe  aber  denselben  Körper,  bevor  ich  die  Reaktion 
mit  den  Aldehyden  näher  untersucht  hatte,  durch  die  Mitwir- 
kung von  Essigester  bei  der  Reaktion  zwischen  Bromcam- 
pher  und  Magnesium  in  Äther  dargestellt  und  bei  dieser  Ge- 
legenheit definiert  (s.  u.). 

Hier  brauche  ich  nur  zu  konstatieren,  dass  der  mit  dem 
Aldehyd  erhaltene  Acetylcampher  sich  in  allen  Hinsichten  mit 
den  später  zu  besprechenden  ähnlich  verhält.  Die  Identität 
ist  zunächst  durch  das  Kupfersalz  und  die  Reaktion  mit  Hy- 
droxylamin nachgewiesen. 


Benzaldehyd. 

Frisch  destillierter  Benzaldehyd  reagiert  kaum  weniger 
heftig.  Es  scheint  als  ob  bei  dem  späteren  Stadium  des 
Reaktionsvorganges  ein  Gas  entweichen  würde.  Die  Masse 
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hat  nach  24  ständigem  Nachwärmen  folgendes  Aussehen:  aui 
dem  Kolbenboden  liegt  ein  grünlicher  Syrup,  darüber  befin- 
det sich  der  klare,  schwach  grünliche  Äther. 

Die  Verarbeitung  ist  dieselbe  wie  im  vorigen  Falle.  Die 
Sodalösung  nimmt  keine  Benzoesäure  auf,  die  Natronlauge 
enthält  die  halbe  Menge  der  Ausbeute. 

Im  Äther  verbleibt  dieselbe  Quantität  Campher  wie  im 
vorigen  Falle,  fast  gleich  viel  Benzylalkohol  als  angewandte! 
Aldehyd,  und  dann  noch  eine  erhebliche  Menge  derselben 
Substanz,  welche  in  die  Natronlauge  überging.  Hier  thut 
man  gut  den  Ätherrückstand  durch  Wasserdampfdestillation 
in  seine  Komponenten  zu  trennen. 

Die  im  Destillaiionsrückstande  verbleibende  weisse  kry- 
stallinische  Substanz,  sowie  die  aus  der  Natriumhydratlösung 
beim  Ansäuern  (HCl)  erhaltene,  ist  reiner  Benzoylcampher. 

Nach  einmaliger  Umkrystallisation  aus  Ligroin,  in  wel- 
chem Mittel  dieser  Körper  mässig  löslich  ist,  wird  der  von 
Förster *)  angegebene  Schmelzpunkt  88°  erreicht,  und  man  hat 
den  Körper  in  sehr  schönen,  durchsichtigen,  rhombischen  Plat- 
ten und  Prismen  erhalten.  Aus  heissem  80  °/0:igen  Alkohol 
fällt  er  in  prismatischen  Säulen  aus. 

Die  Analyse  ergiebt: 

1.  Subst.  = 0,1406  gr.;  C02  — 0,4098  gr.;  H20  = 0,0997  gr. 

2.  Subst,  =0,1751  gr.;  C02  = 9,5ii4  gr.;  H20  = 0,i2  5o  gr. 


Gefunden 

1.  2. 

% C 79,4  9.  79,71/ 

% H 7,9  6.  8,01. 


Berechnet  für 

C17  H20  02 
79,69. 

7,81. 


Dieser  Körper  besitzt,  so  weit  ich  bis  jetzt  seine  Un- 
tersuchung verfolgt  habe,  die  von  Förster  angegebenen  Eigen- 


0 Förster,  Journ.  chem.  Soc.  1901,  987;  1903,  98. 
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schäften.  Die  Eisenchloridreaktion  geht  von  rot,  über  violett 
und  blau,  in  grün  über.  Der  Benzoylcampher  ist  mit  Was- 
serdämpfen fast  gar  nicht  flüchtig  und  ist  in  Sodalösung  voll- 
kommen unlöslich.  In  Natriumhydrat  löst  er  sich,  aber  durch- 
aus nicht  so  leicht  wie  die  Acylcampher  der  Fettreihe,  und 
nach  der  Extraktion  aus  dem  Reaktionsgemisch  bleibt  da- 
her noch  die  Hälfte  des  Benzoylcamphers  in  der  Ätherlösung 
zurück. 

Wenn  man  darauf  Rücksicht  nimmt,  dass  der  eine  Cam- 
pherkern  des  Magnesiumcamphers  für  die  Reaktion  verloren 
geht,  so  entspricht  die  Ausbeute  des  Benzoylcamphers  (=  86,8  %) 
genau  der  theoretischen  Menge. 

Den  sekundären  Alkohol,  welchen  man  bei  dieser  Reak- 
tion erwarten  würde,  habe  ich  nicht  isolieren  können. 


Diese  Ergebnisse  entsprechen  nun  keinen  bezüglich  der 
Magnesiumalkylhaloidreaktionen  bekannten  Thatsachen. 

Sie  bieten  aber  eine  direkte  Analogie  mit  den  von  Wag- 
ner x),  bei  der  Darstellung  von  sekundären  Alkoholen  aus 
Aldehyd  und  Zinkpropyl,  erhaltenen  Resultaten.  Wagner  er- 
hielt aus  Acetaldehyd  und  Zinkpropyl,  unter  Ausscheidung 
eines  Gases,  den  gewöhnlichen  Äthylalkohol  neben  Methyl- 
propylkarbinol.  Nach  Oenanthol  und  Zinkpropyl  bekam  er 
den  normalen  Heptylalkohol  neben  dem  zu  erwartenden  Kar- 
binol.  Er  erklärte  die  Bildung  der  primären  Alkohole  in 
der  Weise,  dass  der  Aldehyd  sich  auf  Kosten  der  einen  Pro- 
pylgruppe reduciert  und  dass  das  entweichende  Gas  Propy- 
len ist. 

Betreffend  des  Reaktionsverlaufes  zwischen  dem  Magne- 
siumbromcampher,  bezw.  Magnesiumcampher;  und  Aldehyd, 

l)  G.  Wagner,  Ber.  27,  It.  314  [1884]. 
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könnte  man  Folgendes  annehmen.  Zunächst  findet  eine  Kar- 
binolkondensation  in  dem  Grignard’schen  -Sinne  statt: 

R 


I.a 


C8  Hu  <] 


CH  Mg  Br 
CO 


+ RCH0  = C8H14 


<1 


CH- CO  Mg  Br 
CO  H 


CH 

Ha.  (C8H14<^  ) Mg  4- RC HO 


R 

CH -CO  Mg  HC 

c8h14<)  h I>c8h14 

CO  H OC 


In  dem  Reaktionsgemisch  ist  aber  immer,  nach  Anwen- 
dung equimolekularer  Mengen  von  Bromcampher  und  Alde- 
hyd, ein  Überschuss  des  letzteren  vorhanden  und  die  Gegen- 
wart dieses  Überschusses  eines  leicht  reducierbaren  Kör- 
pers leitet  wahrscheinlich  den  Wasserstoff abspaltungprozess 
der  entstandenen  Produkte  ein.  Derselbe  geschieht  dann  fol- 
gendem! assen  : 


Ib-  c8h14< 


R 

CH- CO  Mg  Br 


CO 


H 


= C8  H14  <1 


R 

C : CO  Mg  Br 
CO 


bezw.  C8H14<] 


R 

C (Mg  Br)  CO 
CO 


+ HS 


Hb.  C8H14<] 


R 

CH- CO  Mg  HC 


1>C8H14  = C8H14<1 


R 

C:  CO  Mg  HC 


t>  CsHj 


TT  I./  ^8  XA14 '^8^14  \|  1/  ^8-^14 

CO  H OC  CO  OC 


bezw.  C8  H14  <] 


R 

C (MgC10  H150)-C0 
CO 


+ H, 
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oder  auch,  was  für  den  Acetaldehyd  wahrscheinlicher  zu  sein 
scheint:  Produkt  Ia  erleidet  diese  Wasserstoffabspaltung  un- 
ter Reduktion  des  Aldehydes,  und  das  Produkt  IIa  giebt 
dann  mit  dem  angesäuerten  Wasser  den  sekundären  Alko- 
hol, Campher  und  Magnesiumsalz: 


IK  C8  Hu<] 


R 

CH  - CO  Mg  HC 


CO 


H 


OC 


D>  C8  Hu  -f-  2 H20  = 


R 


CH  • COH  CH2 

— C8  Hu  <3  pj  C8  Hu  <]  -f-  Mg  (0H)2 

CO  CO 


Dieser  letzte  Verlauf  würde  genau  den  gegenseitigen 
Mengen  der  aus  Acetaldehyd  erhaltenen  Substanzen  ent- 
sprechen. 


Auf  die  Konstitution  dieser  beiden  Acylcampher  sowie 
auch  auf  die  ihrer  Homologen,  beabsichtigeich  in  einer  künftigen 
Untersuchung  zurückzukommen,  weshalb  ich  mir  die  Frage 
zu  weiterer  Ausarbeitung  Vorbehalte.  Wie  ich  in  dem  Ka- 
pitel über  die  Reaktion  mit  den  Säureestern  nachweisen 
werde,  sprechen  die  bis  jetzt  beobachteten  Thatsachen  dafür, 
dass,  sowohl  nach  den  Aldehyden  als  auch  nach  den  Estern, 
die  wirklichen  ß-Diketone  und  nicht  die  Homologen  des  Oxy- 
methylencamphers  erhalten  werden. 

Jedenfalls  liegt  nun  hier  eine  betreffs  der  Menge  und 
Reinheit  der  Ausbeute  sehr  befriedigende  Darstellungsme- 
thode für  den  Acetylcampher  vor.  Für  den  Benzoylcampher 
scheint  dieselbe  Methode  ja  konkurrenzfrei  zu  sein.  Es  ist 
wohl  auch  kein  Grund  vorhanden  zu  vermuten,  dass  sie  nicht 
für  die  Homologen  dieser  Körper  ebenso  gültig  wäre. 
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Kondensation  mit  Ketonen. 

Aceton. 

Wasserfreies,  frisch  destilliertes  Aceton  reagiert  sofort 
mit  den  Produkten  nach  Bromcampher  und  Magnesium  in 
Äther.  Der  Niederschlag  von  Magnesiumcampher  löst  sich 
auf,  während  das  körnige  gräuliche  MgBr2  zurückbleibt. 
Hierin  hat  man  also  den  Beweis  für  die  Zusammensetzung 
des  bei  der  Hauptreaktion  entstandenen  Niederschlages.  Der 
Äther  verbleibt  klar  und  farblos. 

Die  Verarbeitung  ergiebt  folgendes: 

In  Alkalien  lösliche  Produkte  sind  nicht  gebildet  wor- 
den. Mit  den  Wasserdämpfen  gehen  etwa  15—20  % Cam- 
pher  über,  und  ausserdem  5 — 10,%  eines  äusserst  flüchtigen, 
frisch  aromatisch  riechenden  farblosen  Oeles,  welches,  auf 
Eis  gestellt,  erstarrt.  Es  ist  mir  bis  jetzt  nicht  möglich  ge- 
wesen, diesen  Körper  vollständig  von  Campher  und  Brom- 
campher zu  befreien,  denn  die  Löslichkeits Verhältnisse  der 
drei  Körper  sind  dieselben.  Ein  wiederholtes  Destillieren 
zersetzt  das  zu  besprechende  Produkt.  Dieses  enthält  eine 
Doppelbindung  und  ist  wahrscheinlich  derselbe  Körper  wie 
der,  den  ich  gleich  erwähnen  werde.  Die  Bemühungen,  die- 
sen Körper  rein  darzustellen,  werden  fortgesetzt.  Im  Destil- 
lationsrückstande verbleibt,  nach  vorsichtigem  Übertreiben  der 
leichter  flüchtigen  Reaktionsprodukte,  ein  krystallinischer  Kör- 
per, welcher  der  BimethylcamphorylharUnol 

CH3 

CH  ^CH-C0H 
^.Uu<JC0  CH3 

ist.  Die  Ausbeute  beträgt  75 — 80  %• 

Dieser  Körper  ist  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Aceton  und 

5 
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Chloroform  leicht  löslich,  in  Ligroin  dagegen  schwerer.  Aus 
Ligroin  scheidet  er  sich  in  grossen,  schönen  Prismenaggre- 
gaten aus,  deren  Schmp.  bei  88°  liegt.  Bei  210°— 215°  lässt 
sich  dieser  Karbinol  unter  gewöhnlichem  Druck  fast  unzer- 
setzt  destillieren. 

Analyse : 

1.  der  aus  Ligroin  erhaltenen  Krystalie  Schmp.  88°. 

1.  Subst.  = 0,3619  gr.;  C02  — 0,9  8 58  gr.;  H20  = 0,3  386  gr. 

2.  des  bei  210°— 215°  übergegangenen  Körpers  von  demselben 
Schmelzpunkt. 

2.  Subst.  = 0,2339  gr.;  C02  = 0,6368  gr.;  H20  = 0,2227  gr. 


Berechnet  für 

c13h22o2 


Gefunden 
1.  2. 


% C 74,2  9.  74,2  5. 

% H 10,4  9.  10,6  8. 


74,29. 

10,48. 


Beim  Behandeln  mit  20  %dger  Schwefelsäure  bei  der 
Siedetemperatur  der  Säure,  spaltet  dieser  Karbinol  ein  Mole- 
kül Wasser  ab  und  geht  in  den  ungesättigten  Körper 


über,  welcher  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  der  Fran- 
zosen *)  entsprechen  würde.  Dasselbe  Produkt  wird  beim 
Erhitzen  mit  wasserfreiem  ZnCl2  auf  100°  erhalten  und  ist 
ein  aromatisch  riechendes,  farbloses  Oel,  dessen  Siedepunkt 
bei  200°— 204°  (758  mm)  liegt. 


l)  Grignard,  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  24,  476  [1901J ; Belial.  Compt. 
rend.  132,  480;  Masson,  Compt.  read.  132,  483,  [1901].' 
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Analyse : 

1.  Subst.  =.0,i3i l gr.;  C02  = 0,39oo  gr.;  H20=0,i23i  gr. 

2.  Subst.  — 0,o 9 70  gr.;  C02  = 0,288  9 gr.;  H20=0,o9os  gr. 


% C 81,13.  81,22. 
% H 10,54.  10,50. 


Gefunden 
1.  2. 


Berechnet  für 
C13  H20  0 

81,25. 

10,42. 


Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Chromsäuremischung 
habe  ich  das  Aceton  aufweisen  können  und  daraus  folgt, 
dass  die  Wasserabspaltung  in  Richtung  gegen  den  Kern  statt- 
gefunden hat.  Der  betreffende  Körper  ist  somit  kein  Allyl- 
campher. 


Methylpropylketon 


reagiert  analog  und  ergiebt  in  75—79  %:iger  Ausbeute  ein 
schweres,  farbloses  Oel,  welches  nichts  anderes  als  der  Me - 
thylpropylcamp  hory  Ikarbin  o l 


CH; 


3 


c8H  u< 


sein  kann.  Die  Versuche  das  Rohprodukt  durch  Destillation 
zu  reinigen  haben  gescheitert,  denn  sowohl  im  Vacuum  wie 
beim  gewöhnlichen  Druck  spaltet  dasselbe  schon  bei  niedri- 
gen Temperaturen  (bei  10  mm  Druck  unter  45°,  bei  756,7  mm 
unter  90°)  ein  Molekül  Wasser  ab  und  liefert  die  ungesät- 
tigte Substanz  C15H240  deren  Konstitution 


ebenfalls  durch  Oxydationsversuche  ermittelt  wurde. 
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Dieser  Körper  ist  ein  leichtes,  farbloses,  bei  253°— 26CP 
(756,7  mm)  oder  bei  158° — 163°  (10  mm)  siedendes  OeJ  von 
angenehmen,  aromatischen  Geruch. 

Die  Analyse  desselben  ergab: 

Subst.  = 0,36oi  gr.;  C02  = l,o787  gr.;  H20  = 0,3535  gr. 


Gefunden 
% C 81,70. 

% H 11,02. 


Berechnet  für  C15  H24  0 


81,82. 

10,91. 


Benzophenon . 

Die  Ergebnisse  des  Reaktions Vorganges  sind  dieselben. 
Man  erhält  den  DiphenylcamphorylJcarbinol 


in  durchschnittlich  70  %:iger  Ausbeute  und  ausserdem  Cam- 
pher,  sowie  etwa  5 % einer  mit  den  Wasserdämpfen  überge- 
henden, ungesättigten,  festen  Substanz,  welche  ich  noch  nicht, 
näher  untersucht  habe. 

Der  erhaltene  Karbinol  zeigt  dieselben  Löslichkeitsver- 
hältnisse wie  die  oben  beschriebenen;  das  beste  Krystallisa- 
tionsmittel  ist  das  leichtflüchtige  Ligroin.  Hieraus  scheidet 
sich  der  Körper  in  schönen,  durchsichtigen  Würfeln  vom 
Schmp.  122°, 5 aus. 

Analyse : 

1.  Subst.  = 0,1894  gr.;  C02  = 0,573o  gr.;  H20  — 0, i 3 1 9 gr- 

2.  Subst.  = 0,1832  gr.;  C02  = 0,5537  gr.;  H20  = 0,i  276  gr. 


Gefunden 
1.  2. 


Berechnet  für 


% C 82,51.  82,42. 
°/0  H 7,82.  7,82. 
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Die  krystallographische  Untersuchung  dieser  Substanz, 
sowie  auch  die  des  Dimethylcamphorylkarbinols  und  anderer 
durch  diese  Arbeit  erhaltenen  Körper,  ist  von  den  Herren  Mag. 
phil.  L.  H.  Borgström  und  Stud.  E.  Plorin  liebenswürdigst 
tibernommen. 

Im  Zusammenhänge  hiermit  möchte  ich  noch  erwähnen, 
dass,  wenn  man  das  Benzophenon  von  Anfang  an  hinzufügt, 
und  also  die  Reaktion  zwischen  Bromcampher,  Magnesium, 
Benzophenon  und  Äther  Vorgehen  lässt,  der  Kolbeninhalt  sich 
blutrot  färbt.  Die  Ausbeute  an  Karbinol  wird  in  diesem  Falle 
auf  etwa  48  % heruntergedrückt,  und  es  bildet  sich  die  glei- 
che Menge  Benzpinakon  vom  Schmp.  184°.  Das  Pinakon 
ist  in  Ligroin  unlöslich  und  kann  durch  dieses  Mittel  von 
■dem  Karbinol  getrennt  werden. 

Die  Analysenzahlen  desselben  waren: 

Subst.  = 0,no5  gr.;  C02  = 0,34  5o  gr.;  H2O  = 0,06i6  gr. 


Gefunden 
% C 85,13. 
% H 6,2  4. 


Berechnet  für  C26  H22  02 


85,24. 

6,0 1. 


Es  findet  also  hier  das  Analogon  der  von  Beckmann1) 
beschriebenen  Reaktion  zwischen  Benzophenon  und  Natrium 
gleichzeitig  mit  der  Reaktion  Bromcampher  + Magnesium 
statt;  die  Magnesiumverbindung  des  Benzophenons  ist  ein 
blutrot  gefärbter  Körper. 


A.cetophenon . 


Mit  Acetophenon  verläuft  die  Reaktion  ähnlich  wie  mit 
dem  Methylpropylketon.  Ich  habe  auch  hier  keinen  reinen 
Karbinol,  sondern  nur  das  Wasserabspaltungsprodukt  dessel- 
ben isolieren  können. 


9 Beckmann,  Ann.  266,  6. 
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Campher. 


Es  scheint  zunächst  keine  Reaktion  stattzufinden.  Nach 
mehrtägigem  Erwärmen  auf  die  Siedetemperatur  des  Äthers 
nimmt  aber  allmählich  der  Äther  eine  stark  braunrote  Farbe 
an,  ohne  dass  sich  der  Niederschlag  von  Magnesiumcam- 
pher MgBr2  auflöst. 

Bei  der  Verarbeitung  ergiebt  sich,  dass  in  der  That  der 
Karbinol 


C«  B-14  <3 


CH 

CO 


C8H14<3 


COH 

CH2 


zu  etwa  28  % gebildet  worden  ist.  Der  Rest  ist  Campher. 

Dieser  Karbinol  löst  sich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und 
Ligroin  und  wird  aus  dem  letztgenannten  Medium  in  schö- 
nen, centimeterlangen,  flachprismatischen  Nadeln  vom  Schmp. 
160°  erhalten. 

Analyse : 

1.  Subst.  = 0,1666  gr.;  C02  = 0,48i2  gr.;  H20  = 0,i  574  gr. 

2.  Subst.  = 0,2147  gr.;  C02  = 0,62i5  gr.;  H2O  = O,2028  gr. 


Gefunden 
1.  2. 

% C 78,77.  78,9  5. 

% H 10,60.  10,60. 


Berechnet  für 

C20  H32  02 
78,95. 

10,53. 


Molekulargewichtsbestimmung. 

Subst.  = 0,i  307  gr.;  15  gr.  Benzol  (K  = 50). 
Schmelzpunktserniedrigung  = 1°,4  8. 

M = 294,3. 

O20  H32  02  = 304. 


Merkwürdigerweise  wird  derselbe  Körper  aus  Bromcam- 
pher,  Campher  und  Magnesium  in  Xylol  in  etwas  höherer 
Ausbeute  gewonnen. 
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Die  Reaktionen  mit  den  Ketonen  verlaufen  also  nach 
den  schon  auf  Seite  32 — 33  angegebenen  Formeln.  Nur  mit 
dem  Campher  scheint  die  Reaktion  II  des  Niederschlages  aus- 
zubleiben. Für  diesen  Fall  haben  die  Reaktionsgleichungen 
folgendes  Aussehen: 


1.  C8Hu< 


CH  Mg  Br 
CO 


+ c8H14  <3 


ch5 

co 


■=C8H14 


<] 


CHpir^C0MgBr 

08H14  <J 

CO  ch2 


CH -CO  Mg  Br  . - CH— — -COH 

2.  c8h14<3  C8  h14  <3  +h2o  — C8ii14<^j  C8  Hl4  <] 

co  ch2  ^co  ch2 

-r  Mg  Br  (OH) 

Alle  die  erhaltenen  Karbinole  sind  im  Wasserdampf- 
strome etwas  flüchtig  und  lassen  ihre  Hydroxylgruppe  durch 
ein  äusserst  glattes  Reagieren  mit  Benzoylchlorid  erkennen. 
Die  Neigung  dieser  Karbinole  unter  Wasserabspaltung  in  un- 
gesättigte Substanzen  überzugehen  entsprechenden  völlig  den 
Beobachtungen  Grignard’s1)  und  Zelinsky’s2)  und  Klages’ 3)  be- 
treffs der  speciell  aus  den  cyclischen  Ketonen  dargestellten 
Karbinole.  Klages  hat  die  Bedingungen  festgestellt  unter  de- 
nen die  Bildung  der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  zur 
Hauptreaktion  werden  kann.  Dies  findet  bei  der  Anwendung 
von  zwei  Mol.  Alkylmagnesiumjodid  auf  ein  Mol.  des  Ketons 
und  Erhöhung  der  Temperatur  auf  100°,  nach  dem  Abdestii- 
lieren  des  Äthers,  statt.  Oder  auch  kann  diese  Reaktion  durch 
Einwirkung  gasförmigen  Ammoniaks  auf  die  Alkylmagnesium - 
jodidverbindungen  der  Ketone  durchgeführt  werden.  Das  ge- 
bildete Magnesium  salz  zersetzt  sich  bei  der  Berührung  mit 

1)  Grignard,  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  24.  476  [1901]. 

2)  Zelinsky,  Ber.  34,  2«82. 

3)  Klages,  Ber.  35,  2633,  2646,  3506. 
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verdünnter  Schwefelsäure  unter  intramolekularer  Wasserent 
nähme  wie  es  die  Klages’sche  Gleichung  veranschaulicht: 


C6H5 

ch3 


+ h20  = 


= Mg  (OH),  + NH  J + NH3  4-  c6  H5C  (CH3) : CH2 


Bei  den  oben  besprochenen  Alkylcamphorylkarbinolen 
habe  ich  ähnliche  Reaktionen  bis  jetzt  nicht  durchgeführt. 

Ich  beabsichtige,  diese  ungesättigten  Substanzen  bei  ei- 
ner anderen  Gelegenheit  näher  zu  erörtern. 


Kondensation  mit  Estern  der  einbasischen  Säuren. 

Wenn  ein  wasserfreier,  frisch  destillierter  Ester,  vom  Ty- 
pus des  Essigesters  zu  dem  Reaktionsgemenge  nach  Brom- 
campher  und  Magnesium  in  Äther  eingetropft  wird,  so  findet 
sofort  eine  Umsetzung  unter  Auflösen  des  Magnesiumcam- 
phers  und  Ausscheiden  eines  dicken,  braunen  Syrups  statt. 
Bei  dem  niedrigsten  Glied  der  Reihe,  dem  Ameisensäurees- 
ter, tritt  indessen  ein  reichlicher  Niederschlag  auf. 

Die  Reaktionsvorgänge  scheinen  den  von  Wagner  und 
Saytzeff1)  beschriebenen  analog  zu  sein: 


0 G.  Wagner  und  A.  Saytzeff,  Ann.  175,  351. 
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R 

CH- COR'  CH  Mg  Br 

2.  C8Hu<co  ÖMgBr+CsHu<!c0 


= c8huo 


R 

CH-C-HC 

pn  6 Mg  Br  0 C8  HM  + R'O  Mg  Br 
0U  OC 


Wasser  spaltet  den  Karbinol 

R 

CH-C-HC  „ TT 
08  Hu  <]  Atj  C8  Hu 
CO  OHOC 


ab. 


R 

/ CH\  CH  COR' 

!I  (€.H„<lcojMg+KCOIE'  = G.H„<coOHgHC 


OC 


PCSEU 


Dieses  Produkt  wird  durch  Wasser  in  Diketon,  Campher, 
Alkohol  und  Magnesiumsalz  zerlegt: 


R R 

CH  • COR'  CH  • CO 

<^<U  OMgHC  +2H2°  = C8Hh<I 


OC 


0 C8  Hu 


CO 


+ 


CH, 


+ C8Hu<  + R'OH  + Mg  (OH)2 
CO 


Durch  getrenntes  Behandeln  des  Magnesiumbromcam- 
phers  und  des  Niederschlages  mit  Essigester  habe  ich  nach- 
gewiesen, dass  das  Diketon,  seiner  Hauptmenge  nach,  aus 
dem  Magnesium  campher  entsteht.  Die  Reaktionen  der  Pro- 
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dukte  I,  und  die  des  Produktes  II  greifen  aber  ähnlich  wie 
Freund' 's  *)  und  Butlerow’s *  2)  Reaktionen  in  einander  ein.  So- 
mit entsteht  auch  bei  der  Zersetzung  der  Produkte  1, 1 und 
1,2  mit  Wasser  eine  kleine  Menge  Diketon. 

Die  Totalausbeuten  verhalten  sich,  auf  die  organische 
Substanz  des  angewandten  Bromcamphers  berechnet,  durch- 
schnittlich folgendermassen: 

Karbinol  und  dessen  Wasserabspaltungsprodukt  55  %• 


Diketon 10  „ 

Campher 35  „ 


Lässt  man  dagegen  die  Reaktion  zwischen  dem  Brom- 
campher  und  Magnesium  im  Äther  in  Gegenivart  des  Esters 
(1  Mol.  C10  H15  Br20  : 1 At.  Mg  : 1 Mol  Ester)  Vorgehen,  so  ver- 
ändert sich  das  gegenseitige  Verhältnis  der  Reaktionspro- 
dukte und  zwar  in  dem  Sinne,  dass  mehr  Diketon  und  Cam- 
pher und  weniger  Karbinol  gebildet  werden: 

Karbinol  und  dessen  Wasserabspaltungsprodukt  23  0/0. 

Diketon  . 37  „ 

Campher  und  Harz 40  „ 

Weil  nun  sowohl  das  Diketon  wie  auch  der  Campher 
ihre  Entstehung  hauptsächlich  dem  Magnesiumcampher  ver- 
danken, muss  also  angenommen  werden,  dass  bei  Gegen- 
wart des  Esters  die  Bildung  des  Magnesiumcamphers  auf 
Kosten  des  Magnesiumbrom camphers  überwiegt. 

Ameisensäureamylester. 

Dieser  Ester  ist,  wie  gesagt,  der  einzige,  welcher  in  der 
Reaktionsmasse  einen  Niederschlag  verursacht.  Der  Nieder- 


*)  Freund,  118,  1. 

2)  Butlerow,  Z.  für  Chemie  1864,  385, 1865,  614.  Pawlow,  Ann.  188,  104. 
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schlag  besteht  offenbar  aus  den  Magnesium-,  bezw.  Brom- 
magnesiumsalzen des  entstandenen  Oxymethylencamphers  1). 

Die  Reaktionsmasse  wird  nach  24  stiindigem  Nach  wär- 
men mit  angesäuertem  Eiswasser  in  einen  Scheidetrichter  hin- 
eingespült, und  tüchtig  umgesclrwenkt.  Man  muss  darauf 
achten  dass  so  viel  Säure  (HCl)  angewandt  wird,  dass  kein 
Magnesiumsalz  des  Oxymethylencamphers  in  die  Wasserlö- 
sung geht.  Nach  dem  Durchschütteln  werden  die  klaren 
Schichten  getrennt  und  man  beobachtet,  dass  beide  stark 
nach  Amylalkohol  riechen.  Der  Äther  wird  mit  Sodalösung 
und  dann  mit  10  °/0:iger  Natronlauge  gewaschen.  Er  ent- 
hält dann  nur  Amylalkohol,  bedeutende  Mengen  Campher  und 
sehr  wenig  eines  farblosen,  mit  den  Wasserdämpfen  flüch- 
tigem Oeles,  welches,  der  Analogie  nach,  den  sekundären  Al- 
kohol 

H 

CH • C • HC 

c8h14<  [>  c8  h14 

CO  OHOC 

darstellen  muss.  Wegen  der  kleinen  Menge  dieses  Körpers 
und  der  Schwierigkeit  ihn  vom  Campher  und  von  Spuren  des 
intakt  gebliebenen  Bromcamphers  zu  befreien,  habe  ich  ihn 
nicht  näher  untersucht. 

Die  Sodalösung  nimmt  einen  Teil  desselben  Körpers 
wie  die  Natronlauge  auf. 

Die  farblose  Natronlaugelösung  wird  von  mitgerissenem 
Äther  im  Luftstrome  befreit,  filtriert  und  angesäuert  (10  %:ige 
HCl).  Hierbei  fällt  ein  weisser  krystallinischer  Körper  aus, 
welcher  nichts  anderes  ist  als  der  Oxy  methylencamp  her.  Der- 
selbe wird  abfiltriert  und  durch  Destillation  im  Wasserdampf- 
strome gereinigt.  Er  hat  dann  den  Schmp.  79°  und  ist,  sei- 


) Vgl.  die  Angabe  von  Bishop,  Claisen  und  Sinclair,  Ann.  281,  332. 
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nem  ganzen  chemischen  Verhalten  nach,  dem  Bishop— Clai- 
sen— Sinclair’schen  Körper  identisch.  Sein  Anilid  schmilzt 
bei  167°— 170°  und  das  nach  der  Schotten— Baumann’schen 
Methode  dargestellte  «-Benzoat  bei  119° — 120°. 


Essigester. 


In  Gegenwart  eines  Mol.  Essigester  verläuft  die  Reak- 
tion äusserst  glatt  unter  Ausscheidung  eines  dicken,  braunen 
Syrups,  welcher  die  Masse  braun  und  trüb  macht  und  sich 
beim  Erkalten  als  untere  Schicht  absetzt, 

Die  Verarbeitung  war  dieselbe  wie  im  letzten  Ealle. 

In  dem  Äther  verbleibt  nach  dem  Ausschütteln  mit  Soda- 
und  Natriumhydratlösung  neben  viel  Campher  auch  der  Kar- 
binol  und  sein  Wasserabspaltungsprodukt,  bezw.  Produkte. 

Der  Campher  wird  mit  Wasserdampf  übergetrieben,  der 
Karbinol  wird  aus  dem  Rückstände  durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisieren  aus  70  %:igem  Alkohol  und  schliesslich  aus 
Ligroin  als  eine  farblose  Substanz,  vom  Schmp.  148°— 149°, 
erhalten.  Die  Krystalle  stellen  eigentümlich  gezwirnte,  säu- 
lenförmige Aggregate  dar  und  geben  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zahlen: 

1.  Subst.  = 0,3 1 4 2 gr.;  C02  — 0,8788  gr.;  H20  = 0,2796  gr- 

2.  Subst.  ==  0,2380  gr.;  C02  = 0,6650  gr.;  H20  = 0,2iso  gr. 


Gefunden 
1.  2. 


Berechnet  für 

G22  H34  O3 


% c 76,28.  76,20. 

% H 9,99.  10,28. 


76,30. 

9,83. 


Die  Molekulargewichtsbestimmung  ergab: 

Subst.  = 0,2393  gr.  Benzol  15  gr  (K  = 50). 
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Schmelzpunktserniedrigung  2 °,7. 

M = 296,3 
C22  B34  O3  = 346 

Man  hat  es  also  mit  dem  MethyldicamphorylJcarbinol 

CH3 


zu  thun. 

Aus  den  Mutterlaugen  des  Karbinols  habe  ich  ein  kry- 
stallinisches  Produkt  vom  Schmp.  90° — 95°  isoliert.  Wie  aus 
diesem  unscharfen  Schmelzpunkt  hervorgeht,  ist  aber  das 
Produkt  nicht  rein,  und  ich  musste  also  bis  jetzt  auf  eine 
Analyse  desselben  verzichten. 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  ergiebt  aber,  dass 
hier  ein  sehr  grosses  Molekül,  wahrscheinlich  der  Äther, 


0 


vorliegt ]). 


Subst.  = 0,1982  gr.;  Benzol  15  gr.  (K-  =50). 
Schmelzpunktserniedrigung  = 1,°  1. 

M = 600,5. 


C44  H66  05  = 674. 

Die  gelbe  Sodalösung  enthält  keine  Essigsäure,  nur  ein 


0 Vgl.  die  Angaben  über  die  Wasserabspaltungsprodukte  der  Karbinolen 
Behal.  Compt.  rend.  132,  480.  Masson,  Ebenda  135,  533, 
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klein  wenig  desselben  Körpers,  welcher  sich  in  der  tiefgelben 
Natriumhydratlösung  vorfindet. 

Diese  giebt  nach  der  oben  beschriebenen  Reinigung, 
beim  Zusatz  von  10:iger  Salzsäure,  eine  dicke  Emulsion.  Diese 
Emulsion  wird  ausgesalzt  und  das  Oel  in  Äther  aufgenom- 
mep.  Der  zunächst  fast  farblose  Ätherrückstand  färbt  sich 
an  der  Luft  gelb,  und  es  ist  zu  empfehlen  ihn  sofort  durch 
Destillation  im  Vacuum  zu  reinigen.  Es  geht  dann  die  ganze 
Menge,  mit  Ausnahme  einiger  Tropfen  Vor  lauf  und  ebenso 
viel  Rückstand,  bei  127°  (11  mm)  farblos  über. 

Die  Analyse  des  frisch  destillierten,  sehr  schwer  ver- 
brenbaren  Oeles  ergiebt  folgende  Zahlen: 

Subst.  =0,2  40  7 gr.:  C02  — 0, 6 520  gr.;  H20  = 0,2010  gr. 


Gefunden 
% C 73,88. 
% H 9,3  7. 


Berechnet  für  C12  Hl8  02 


74,23. 

9,28. 


welche  beweisen,  dass  auch  hier  der  Acetylcampher  vorliegt. 

Der  Luft  ausgesetzt,  färbt  sich  dieses  Oel  aber  sofort 
gelb.  Die  Färbung  tritt  auch  beim  Aufbewahren  der  Sub- 
stanz im  evacuierten  Exsiccator  im  Dunkeln  ein;  in  die- 
sem Fall  geht  aber  der  Farbenwechsel  etwas  langsamer  vor. 
Ich  habe  beobachtet,  dass,  wenn  man  den  Acetylcampher 
tagelang  unter  einer  Glasglocke,  bei  gewöhnlich  trockener 
Zimmerluft  stehen  lässt,  die  inneren  Wände  des  Gefässes 
sich  mit  Feuchtigkeit  beschlagen.  Der  Acetylcampher  zieht 
also  Feuchtigkeit  an,  und  in  der  That  erweisen  die  Analy- 
senzahlen der  einmal  gelbgefärbten  Substanz,  dass  ein  halb 
Molekül  Wasser  auf  genommen  worden  ist. 

1 l).  Subst.  = 0,i 8 4 0 gr.;  C02  — 0,48oo  gr.;  H20  = 0,i56o  gr. 
2 2).  Subst.  = 0,3245  gr.;  C02  = 0,846o  gr.;  H20  = 0,2753  gr. 

0 Die  Substanz_hat  12  St.  im  Exsiccator  gestanden. 

2)  Die  Substanz  stand  4 Tage  lang  im  Exsiccator. 
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Gefunden 
1.  2. 


Berechnet  für 
2 Cu  H18  02  + H20 


% C 71, u.  71,01. 
% H 9,51.  9,53. 


70,94. 

9,36. 


Bei  der  Destillation  im  Vacuum  geht  wieder  das  gelbe 
Oel,  bis  fast  zum  letzten  Tropfen,  farblos  über. 

Es  hat  sich  also  bestätigt,  dass  das  Gelbwerden  dieses 
Körpers  auf  die  Anziehung  von  Feuchtigkeit  zurückzufüh- 
ren ist1). 

Lässt  man  den  destillierten  Acetylcampher  während  eini- 
ger Wochen  im  Exsiccator  stehen,  so  geht  er  in  eine  feste  amor- 
phe Masse  über,  welche  der  amorphen  Modifikation  des 
Oxymethylencamphers  ähnlich,  jedoch  etwas  weniger  teigig 
ist.  Diese  Masse  konnte  ebenso  wenig  wie  der  Acetylcampher 
selbst  zur  Krystallisation  gebracht  werden. 

Der  rohe,  nicht  destillierte  Acetylcampher  dagegen  wird 
beim  längeren  Stehen  an  der  Luft  sehr  zäh  und  scheidet 
allmählich  eine  weisse,  krystallinische  Substanz  aus.  Die 
sehr  undeutlich  ausgebildeten  Krystalle  erscheinen  meistens 
als  kleine  Lamellen  oder  Blättchen.  Auf  Thon  vom  Oele  be- 
freit geben  sie  keine  Eisenchloridreaktion  und  schmelzen  bei 
123  ° — 127  °.  Sie  stellen  wahrscheinlich  ein  Zersetzungspro- 
dukt des  Acetylcamphers  dar. 

Der  Acetylcampher  ist  eine  ziemlich  starke  Säure.  Seine 
wässerig-alkoholische  Lösung  färbt  Lackmus  rot,  und  er  wird 
von  Kohlensäure  nur  teilweise  ausgefällt.  Denn,  wenn  man 
C02  in  die  Wasserlösung  des  Natriumacetylcamphers  einleitet, 
entsteht  eine  Trübung,  welche  beim  Umschütteln  fast  ganz 
verschwindet.  Aus  diesem  Grunde  kann  der  Acetylcampher, 
sowie  seine  unten  zu  besprechenden  Homologen,  nur  zu  gerin- 

r)  Vgl.  die  Bisliop — Claisen — Sinclair’schen  Angaben  über  Oxymethylen- 
campher,  Ann.  281,  335. 
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gern  Teil  mit  Sodalösung  aus  dem  Reaktionsgemenge  extra- 
hiert werden. 

Das  Natriumsalz  des  Acetylcamphers  stellt  eine  gela- 
tinöse Masse  dar. 

Das  Bary umsalz  wird  schon  mit  Baryumchlorid  aus  der 
wässerigen  Natriumsalzlösung  ausgefällt  und  ist  ein  weisses 
krystallinisches  Pulver. 

Das  Kupfersalz  wird  nach  der  W.  Wisclicenus’schen 
Methode  B erhalten  und  krystallisiert  aus  heissem,  leicht- 
flüchtigem Ligroin  in  sehr  schönen,  dunkelgrünen  Aggrega- 
ten aus.  Die  krystallographische  Untersuchung  dieses  stark 
pleochroitischen  Salzes  wird  von  den  Herren  Mag.  phil.  L.  H. 
Borgström  und  Stud.  E.  Florin  ausgeführt. 

Die  Kry stalle  sind  monoklin  und  tafelförmig  nach  dem 
Klinopinakoidtypus  ausgebildet. 

Analyse. 

I.  Gehalt  an  Cu. 

Subst.  = 0,2077  gr.;  CuO  — 0,0355  gr. 

Gefunden  Berechnet  für  (C12  H17  02)2  Cu 

°/0  CU  13,98.  14,06. 

II.  Gehalt  an  organ.  Substanz. 

Subst.  = 0,i 294  gr.;  C02  = 0,3oio  gr.;  H20  = 0,o87  3 gr. 

Gefunden  Berechnet 

% C 63,93.  64,u. 

% H 7,63.  7,57. 

Mit  Hydroxylamin  nach  der  Auwers’schen  Methode* 2) 
behandelt,  giebt  der  Acetylcampher  die  fast  quantitative  Aus- 
beute an  Mono-Oxim  C12H19  02N.  Sch  mp.  164°. 


0 W.  Wisclicenus  Ber.  31,  3153  [1898]. 

2)  Auwers,  Ber.  22,  604  [1889]. 
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Analyse. 

0,289  0 gr.  Subst.  gaben  16,8  ccm  Stickgas  bei  18°  und 
761,3  mm  Druck 

Gefunden  Berechnet  für  Ci2H19  02N 

% N 6,73.  6,70. 

Dieses  Oxim  krystallisiert  in  langen  glänzenden  sehr 
dünnen  Nadeln,  und  giebt  mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer 
Lösung  keine  Farbenreaktion. 

Mit  Anilin  habe  ich  nicht  die  für  den  Oxymethylen- 
campher  charakteristische  Reaktion  erhalten.  Ebenso  hat 
sich  der  Acetylcampher,  weder  durch  einfaches  Erhitzen  mit 
Benzoylchlorid  auf  140°— 160°,  noch  nach  der  Schotten-Bau- 
mann’schen  Methode  benzoylieren  lassen  1). 

Beim  mehrtägigen  Stehen  in  konc.  wässeriger  Ammo- 
niaklösung scheidet  aber  der  Acetylcampher  schöne  Kry- 
stalle  von  der  empirischen  Zusammensetzung  C12H19ON  aus. 


Das  essigsaure  Amyl  gab  denselben  Acetylcampher,  aber 
in  verminderter  Ausbeute. 


Propionsäureest  er . 

Die  Ergebnisse  sind  analog  denen  der  Essigester.  Ne- 
ben dem  Athyldicamphorylkarbinol. 


C2H5 

CH  C • HC 

C8H14<|co  oh  [>C8H14 


')  Vgl.  Försters  Angaben  über  den  Phenyloxymethylencampker.  Journ. 
chem.  Soc.  1903,  98. 


6 
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den  man  schwerlich  von  seinem  Wasserabspaltungsprodukt 
völlig  trennen  kann,  Schmp.  158°— 160°,  erhält  man  den 
Propionylcampher  in  37  %:iger  Ausbeute. 

Im  Gegensatz  zu  dem  Acetylcampher  kann  aber  dieser 
Homologe  aus  dem  Reaktionsäther  nicht  vollständig  mit  Na- 
tronlauge extrahiert  werden.  Etwa  die  Hälfte  der  entstan- 
denen Menge  bleibt  im  Äther  gelöst  und  wird  erst  bei  der 
Wasserdampfdestillation  neben  Campher  im  Destillate  erhal- 
ten. Die  beiden  Portionen  haben  denselben  Siedepunkt  138°, 5 
(11  mm)  und  geben  in  alkoholischer  Lösung  dieselbe  Eisen- 
chloridreaktion, welche  von  intensiv  rot  durch  violett  in  tief- 
blau übergeht. 

Nach  der  Destillation  im  Vacuum  scheint  hier  ein  ein- 
heitlicher Propionylcampher  vorzuliegen. 

Analyse : 

Subst.  = 0,2952  gr.;  C02  = 0,8ioo  gr.;  H20  — 0,2604  gr. 


Berechnet  für  C13  H20  03 


Gefunden 
% C 74,8  3. 
% H 9,9  0. 


75,oo. 

9,62. 


Das  Kupfersalz  des  Propionylcamphers  wird  nur  schwie- 
rig krystallinisch  erhalten.  Es  bildet  meistens  eine  dunkel- 
grüne dickölige  Masse,  deren  Analysenzahlen  auf  die  Formel 


(C13H20  02)2  Cu 


stimmen.  Nach  längerem  Aufbewahren  scheidet  diese  Masse 
jedoch  Kry stalle  von  ähnlicher  Struktur  wie  die  des  Acetyl- 
camphersalzes  aus. 

Propionylcampher  verhält  sich  gegen  Hydroxylamin,  Ben- 
zoylchlorid  und  Anilin  ähnlich  wie  der  Acetylcampher.  Sein 
Übergang  in  die  feste,  amorphe  Modifikation  geschieht  ra- 
scher und  fängt  mit  dem  Auftreten  kleiner,  weisser  Partikel- 
chen an,  welche  sich  allmählich  vergrössern  und  schliesslich 
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die  ganze  Masse  durchsetzen.  Diese  Modifikation  ist  teigig 
wie  die  des  Oxymethylencamphers  und  giebt  keine  Eisen- 
chloridreaktion. 


Buttersäureester. 

Der  in  nur  kleiner  Menge  entstandene  Karbinol  ist  mit 
viel  Harz  vermengt,  ich  habe  ihn  daher  nicht  völlig  rein  er- 
halten. Das  Ergebniss  betreffs  der  Extraktion  mit  Natron- 
lauge ist  hier  dasselbe  wie  bei  dem  Propionylcampher.  Ein 
Teil  des  Butyrylcamphers  geht  in  die  Natronlauge  über,  der 
weitaus  grössere  Teil  wird  aber  erst  nach  der  Wasserdampf- 
destiilation  aus  dem  Destillat  erhalten.  Beide  Portionen  sie- 
den bei  146°  (12  mm)  und  gehen  farblos  über.  Der  Butyryl- 
campher  scheint  sich  etwas  langsamer  als  seine  beiden  nie- 
deren Homologen  an  der  Luft  gelb  zu  färben,  auch  tritt  das 
Festwerden  hier  erst  nach  mehreren  Monaten  ein. 

Die  Analyse  des  farblosen,  frisch  destillierten  Oeles  er- 
giebt : 

Subst.  — 0,2 oo 4 gr.;  C02  = 0,5550  gr.;  H20  = 0,i  79  6 gr. 

Gefunden  Berechnet  für  Cu  H22  0 

% G 75,53.  75,68. 

% H 10,06.  9,91. 

Der  reine  Butyrylcampher  giebt  dieselbe  Eisenchlorid- 
reaktion wie  der  Acetylcampher  d.  h.  kirschrot — violett— blau- 
violett. Die  tiefblaue  Farbe,  welche  als  Endfarbe  beim 
Propionylcampher  auftritt,  habe  ich  weder  beim  Acetyl-  noch 
beim  Butyrylcampher  bemerkt. 

Das  chemische  Verhalten  dieses  Körpers  ist  dem  in  den 
vorigen  Fällen  beschriebenen  analog. 

Benzoesäureester. 

Ich  habe  sowohl  den  Methyl-  als  auch  den  Äthyl-  und 
Amylester  angewandt.  Die  besten  Ausbeuten  wurden  mit 
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dem  Methylester  erzielt,  denn  bei  der  Anwendung  seiner  Ho- 
mologen, besonders  beim  Amylester,  tritt  eine  beträchtliche 
Verharzung  ein. 

Neben  dem  Karbinol 

C6H5 

CH  C • HC 

C8H14<|  Oh  DC.Hu 


Schmp.  155°  —156°  (s.  u.)  habe  ich  hier  den  Benzoylcampher 
isoliert  und  zwar  i 39  %:iger  Ausbeute  (auf  die  organ.  Sub- 
stanz des  Bromcamphers  berechnet).  Beim  Isolieren  dessel- 
ben tritt  aber  ein  sehr  unangenehmer  Übelstand  dadurch  ein, 
dass  dieser  Campher  nicht  mit  Natronlauge  aus  dem  Äther 
vollständig  extrahiert  werden  kann. 

Man  bekommt  daher  auch  immer  in  dem  Rückstände 
nach  der  Wasserdampf destillation  neben  dem  Karbinol  er- 
hebliche Mengen  von  Benzoylcampher.  Diese  beiden  Körper 
habe  ich  nur  durch  mechanische  Trennung  der  aus  Ligroin 
erhaltenen  verschiedenartigen  Krystalle  von  einander  schei- 
den können. 

Der  Benzoylcampher  fällt  in  grossen,  schwach  vio- 
lett gefärbten,  rhombischen  Platten  aus  und  wird  erst  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisieren  aus  Ligroin,  in  welchem 
Medium  er  nur  mässig  löslich  ist,  farblos  erhalten.  Die 
durchsichtigen  Krystalle,  unter  denen  auch  rhombische 
Prismen  zu  sehen  sind,  schmelzen  bei  88°  und  zeigen  die 
chemischen  Eigenschaften  des  Forster’schen  «-Benzoylcam- 
phers 

Es  Hu  <3 


CH  • CO  • C6  H5 


CO 


Die  Analysenzahlen  sind. 

Subst.  ==  0,1944  gr.;  C02  = 0,5560  gr.;  H20  = 0,i386  gr. 
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Gefunden  Berechnet  für  C17  H20  02 

% C 79,41.  79,69. 

°/0  H 8,oo.  7,81. 

Die  Eisenchloridreaktion  ist  zunächst  rotviolett,  sie  schlägt 
aber  beim  Zufügen  von  mehr  FeCl3  in  blauviolett  und  tief- 
grün um. 

Wie  ich  schon  oben  bei  der  Beschreibung  der  Aldehyd- 
kondensationen hervorgehoben  habe,  ist  es  meine  Absicht  die 
Untersuchung  über  die  acylierten  Campher  fortzusetzen.  Ich 
hoffe  sowohl  die  Ausbeuten,  speciell  in  Hinsicht  auf  die  Ester, 
zu  verbessern,  als  auch  die  Konstitutionsfrage  entscheiden  zu 
können.  Die  bis  jetzt  beobachteten  Thatsachen  würden  dar- 
auf hindeuten,  dass  in  beiden  Fällen,  nach  den  Aldehyden 
sowie  nach  den  Estern,  die  wirklichen  /?-Diketone 


entstehen. 


Cg  Hi4  <^| 


CH • CO • R 
CO 


Kondensation  mit  Sänrechloriden. 

Die  Einwirkung  geschieht  momentan  unter  Auflösung 
des  ursprünglichen  Niederschlages.  Nach  mehrstündigem  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  und  Erkalten,  hat  die  Reak- 
tionsmasse genau  dasselbe  Aussehen  wie  das  Gemenge  nach 
, den  Säureestern:  auf  dem  Kolbenboden  liegt  ein  brauner, 
dicker  Syrup,  in  welchem  feine,  graue  Körnchen  von  Magne- 
siumbromid beobachtet  werden  können.  Über  diesem  Boden- 
satz befindet  sich  dei  trübe,  tiefbraungefärbte  Äther. 

Nach 


86 


.A  ce  ty  lchlorid 

erhielt  ich  neben  Campher  und  Essigsäure  auch  1,5  bis  2,5% 
Acetylcampher  und  ausserdem  noch  einen  weisgen, s krystallini- 
schen  Körper,  welcher  im  Rückstände  nach  der  Wasserdampf- 
destillation verblieb.  Dieser  Körper  war  aber  von  solchen 
Mengen  Harz  eingebettet,  dass  ich  auf  die  Reindarstellung 
desselben  verzichten  musste.  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
liegt  aber  hier  der  Methyldicamphorylkarbinol  vor.  Densel- 
ben Karbinol  isolierte  ich  nach  der  Reaktion  des  Bromcam- 
phers  und  Magnesiums  mit  Essigester. 

Acetylbromid  giebt  ein  ähnliches  Resultat,  man  erhält 
aber  hier,  wenn  möglich,  noch  mehr  Harz. 


Benzoylclilorid 

giebt  ausser  Campher  3 bis  4 % Benzoy  Icampher  (Schmp. 
88°)  und  55  bis  60  % desselben,  im  Rückstände  nach  der 
Wasserdampfdestillation  verbleibenden  Benzoyldicamphoryl- 
harlrinols, 

Cc  h5 

CH  • C • HC 

Cg  Hu<]  Ati  D>C8H14 
CO  0H  oc 

welchen  ich  als  Kondensationsprodukt  nach  den  Benzoesäu- 
reestern isoliert  habe.  Dieser  Karbinol  ist  in  den  gewöhn- 
lichen organischen  Solventien  leicht,  in  Ligroin  dagegen 
etwas  schwerer  löslich.  Er  zeigt  ein  ausserordentliches  Kry- 
stallisationsvermögen  und  kann  in  den  verschiedensten  Kry- 
stallformen  erhalten  werden.  Aus  verdünnter  Alkohollösung 
fällt  er  in  Schuppen  aus,  aus  96  "/0:igen  Alkohol  habe  ich  ihn 
in  Prismenaggregaten  erhalten.  Lässt  man  den  Äther,  in 
welchem  dieser  Karbinol  aus  dem  Rückstände  nach  der  Destil- 
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lation  im  Wasserdampfstrome  aufgenommen  wurde,  sehr  lang- 
sam verdunsten,  so  bleiben  an  den  Gefässwänden  grosse 
durchsichtige  Krystallklumpen  haftend.  Aus  Ligroin  fällt 
dieser  Substanz,  je  nach  der  Verdünnung,  entweder  in  blu- 
menkohlähnlichen Flocken  oder  in  grossen,  schönen  Tetrae- 
dern aus.  Alle  diese  verschiedene  Krystalle  schmelzen  bei 
155°— 156°. 

Analyse:  Tetraedern  aus  Ligroin. 


1.  Subst.  = 0,i  798  gr.;  C02  = 0,52  3 5 gr.;  H20  = 0,i448  gr. 

2.  Subst.  = 0,2433  gr.;  CO2  = 0,7060  gr.;  H20  = 0,i98o  gr. 


Gefunden 
1.  2. 

% C 79,41.  79,14. 

% H 9,04.  9,13. 


Berechnet  für 
C27  H36  03 

79,41. 

8,82. 


Molekulargewichtsbestimmung. 

Subst.  = 0,2  367  gr.;  Benzol  15  gr.  (K  = 50). 
Schmelzpunktserniedrigung  2°,0  5. 

M = 385,5. 

C 27  H36  03  = 408. 

Wasserabspaltungsprodukte  dieses  Karbinols  habe  ich 
nicht  mit  Sicherheit  aufweisen  können. 

Der  Reaktionsverlauf  ist  auf  S.  34 — 35  erörtert  worden. 


Reaktion  mit  Sälireanhydriden. 

Essigsäureanhydrid. 

Das  Zufügen  eines  Mol.  Essigsäureanhydrid  zu  dem  Reak- 
tionsgemisch nach  1 Mol.  Bromcampher  und  1 At.  Magnesium 
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in  Äther  verursacht  eine  heftige  Reaktion.  Dieselbe  ist  durch 
das  Ausscheiden  eines  reichlichen,  weissen  Niederschlages  ge- 
kennzeichnet. 

Nach  der  Verarbeitung  erhielt  ich:  a)  in  der  Sodalö- 
sung  wenig  Essigsäure,  b)  in  der  Natrium hydratlösung  5 bis 
6,5  % Acetylcampher,  und  c)  in  dem  ursprünglichen  Äther  blie- 
ben Campher,  ein  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtiges,  far- 
bloses Oel  und  eine  nicht  flüchtige,  krystallinische  Masse  zu- 
rück. Die  Menge  des  Oeles  betrug  57  %,  die  der  krystallini- 
schen  Masse  9 %. 

Der  Acetylcampher  destilliert  bei  127°  (11  mm)  und  zeigt 
die  charakteristische  Eisen  Chloridreaktion. 

Das  farblose  Oel  lässt  man  mehrere  Tage  unter  der 
Glasglocke  stehen,  so  dass  der  darin  gelöste  Campher  und 
vorhandene  Spuren  von  Bromcampher  sich  ausscheiden.  Das 
Oel  wird  dann  abültriert  und  durch  wiederholte  Destillation 
im  Vacuum  gereinigt.  Dasselbe  geht  bei  143°— 146°  (11  mm) 
über,  ist  geruchlos  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Ligroin.  Ich  erhielt  dieses  Produkt  nicht  ganz  frei 
von  Bromcampher  und  habe  es  auch  nicht  näher  untersucht. 

Die  im  Rückstände  nach  der  Wasserdampfdestillation 
zurückbleibende  feste  Masse  scheint  sowohl  denselben  Kar- 
binol,  als  auch  das  Wasserabspaltungsprodukt,  welches  ich 
nach  der  Kondensation  mit  Essigester  isolierte,  zu  enthalten. 

L3enzoesä,urean  Hydrid. 

Nach  diesem  Körper  erhielt  ich  neben  Campher  und  et- 
was Benzoesäure  etwa  6 % Benzoy leamp-her , den  Benzoyldi- 
camphorylkarbinol 

C6H5 

CH • C • HC 

C8  H14  <]  Att  £>  C8  Hu 
CO  OHOC 
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sowie  auch  eine  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige  Sub- 
stanz, welche  aus  90  %:igem  Alkohol  in  schönen,  centimeter- 
langen  Nadeln  vom  Schmp.  146°  ausfällt. 


Weil  ich  aber  die  Versuche  mit  den  beiden  Säurean- 
hydriden nur  in  der  Absicht  angestellt  habe  um  zu  prüfen 
ob  auch  hier  die  Acylcampher  und  in  welchen  Ausbeuten 
entstehen,  habe  ich  nach  dem  Ermitteln  dieser  Thatsachen 
die  neuen  Kondensationsprodukte  nicht  näher  untersucht. 


Schluss. 


Hoffentlich  ist  es  mir  nun  durch  diese  Arbeit  gelungen, 
die  in  der  Einleitung  ausgesprochene  Behauptung,  dass  die 
Reaktionsprodukte  des  Bromcamphers  mit  Magnesium  in  Ät- 
her ein  ausgezeichnetes  Material  zu  Synthesen  in  der  Cam- 
phergruppe  darstellen,  zu  beweisen. 

Aus  diesen  Produkten  lassen  sich 


die  Karbonsäure  C8H14<] 


chco2h 

CO 


das  Pinakon  C8H14<) 


CH — HC 
I 

COH  HOC 


r>c«H 


8 1A14 


die  Alkohole  C8H14<] 


CH3 

CH-CHOH 


CO 


C8H14^CH'i°H 
CO  K 


6* 
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und  C8H14<| 


die  Ketone  C8H14<] 

CO 


j^bezw-.  Ketonalkohole  C8  H14 


und  die  den  Grignard’schen  Kohlenwasserstoffen  entspre- 
chenden Körper 


sowie  auch  hochmolekulare  Substanzen  der  wahrscheinlichen 
Formel 


darstellen. 

Dieselben  Reaktionsprodukte  können  auch,  wie  ich  bei 
einer  späteren  Gelegenheit  nachweisen  werde,  mit  den  die 
Cyangruppe  enthaltenden  Körper  kondensiert  werden. 

Mit  Ausnahme  des  Pinakons  besitzen  alle  die  erhalte- 
nen Produkte  die  Eigenschaft,  ausser  der  ihnen  je  nach  dem 
Kondensations  Vorgang  zukommenden  Funktion,  noch  immer 
Ketone  zu  sein. 
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Diese  doppelte  Betätigung  giebt  ihnen  ein  besonderes 
Interesse  und  auf  der  Basis  dieser  Thatsache  werde  ich  die 
Arbeit,  deren  präparativen  Teil  ich  in  dieser  Abhandlung 
niederlegte,  fortsetzen. 


